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PRÉSIDENCE DE M. Louis FAGE. 


MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS 
DES MEMBRES ET DES CORRESPONDANTS DE L’ACADEMIE. 


M. le Présipexr annonce le décès survenu a Montpellier le 22 mai 1955, de 
M. Georces Resour, Correspondant pour la Section de physique. Il invite 
l'Académie à se recueillir en silence, pendant quelques instants, en signe de 
deuil. 

L’allocution nécrologique d’usage sera présentée en l’une des prochaines 
séances par M. Jean Capannes. 


M. Prerre Pruvosr'signale à l’Académie la présence de M. Wazrer H. 
Bucuer, Membre de l’Académie nationale des sciences de Washington, Pro- 
fesseur de géologie à la « Columbia University » de New York. M. le Président 
lui souhaite la bienvenue et l'invite à prendre part à la séance. 


IMMUNOLOGIE. — Vaccin et vaccination contre la poliomyélite. 
Note de M. Gastron Ramon. 


Le 13 avril dernier, le lendemain même de l’annonce sensationnelle des 
résultats enregistrés aux États-Unis à la suite des essais de vaccination 
antipoliomyélitique au moyen du vaccin de Salk, nous présentions devant 
l’Académie une Note intitulée : « A propos du vacein et de la vaccination 
contre la poliomyélite » (‘), dans laquelle nous rappelions que le vaccin 
de Salk repose sur le même principe que les anatoxines diphtérique, 
tétanique, etc. et les vaccins anavirulents tels que les vaccins contre la 
rage canine, contre la fièvre aphteuse, principe qui consiste à inactiver les 
toxines, les bactéries, les ultravirus dans leur pouvoir pathogène, à l’aide 
du formol et de la chaleur, tout en leur conservant leur capacité immuno- 
CO NEE 

(*) G. Ramon, Comptes rendus, 240, 1955, p. 1598. 

C. R., 1955, 19° Semestre. (T. 210, N° 24.) 144 
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gène. Cependant, dans cette Note, nous n’hésitions pas, au milieu de lexal- 
tation quasi générale, à tempérer l'enthousiasme en incitant a la prudence 
et à la patience et nous ajoutions que dans la lutte contre une maladie 
épidémique, au moyen d’un procédé de vaccination, il faut souvent a ttendre 
de longues années avant que la victoire soit définitivement acquise. 

Quelques jours après notre Communication à l’Académie, nous remettions 
un article à une Revue médicale. Dans cet article, nous montrions notam- 
ment les difficultés, les écueils de la production, du contrôle et de lappli- 
cation du vaccin de Salk. Nous mettions en garde à la fois contre une 
généralisation trop hâtive de la vaccination et contre un optimisme 
exagéré. Nous précisions que la transformation du virus poliomyélitique 
grâce à l’action du formol et de la chaleur est une opération délicate. « Si, 
écrivions-nous, on dépasse la dose de formol, on risque d’altérer les qualités 
immunisantes du vaccin; si la dose est trop faible, alors le virus ne sera pas 
totalement inactivé dans sa virulence et le vaccin obtenu ne sera pas utilisable ; 
il pourrait, en effet, contenir des éléments de virus ayant gardé leur virulence 
originelle et entraîner ainsi des incidents lors de la vaccination ». Telles sont 
les réflexions auxquelles nous nous livrions dans l’article en question, 
réflexions en quelque sorte prophétiques, puisque par une coïncidence 
étrange, le jour même où paraissait cet article (*) il était relaté dans la 
presse quotidienne d’information, les premiers incidents survenus aux 
États-Unis, à l’occasion des vaccinations pratiquées en masse avec le 
vaccin de Salk; chez quelques sujets vaccinés étaient apparus des symp- 
tomes poliomyélitiques. À l’heure actuelle, le nombre des sujets vaccinés 
atteints de poliomyélite, dépasse largement la centaine, d’après les statis- 
tiques officielles, et il semble bien établi que les incidents signalés sont dus 
à la persistance, dans ‘certains lots de vaccin, de virus non complètement 
inactive. 

A de nombreuses reprises, dans le passé, nous avions fait connaitre les 
précautions à prendre dans la préparation et dans l’emploi des anatoxines 
et des vaccins basés sur le méme principe. Voici les prescriptions que nous 
formulions à ce sujet, il y a peu d’années encore (*) : 


« Dans toutes les applications directes ou indirectes du principe des 
anatoxines, il y a certaines règles à observer pour l’obtention de vaccins 
qui, tout en se montrant parfaitement inoffensifs, doivent faire preuve d’un 
pouvoir immunogene suffisant... Il faut déterminer avec soin, dans chaque 
cas particulier, la proportion de formol à ajouter à l’antigène — toxines, 
bactéries, ultravirus — pour le transformer en agent à la fois inoffensif 
et immunisant; de même l’action de la chaleur, lorsqu'elle est mise en 


(2) G. Ramon, Concours médical, n° 18, 1955, Pp. 1099. 
(5) G. Ramon, Le principe des anatoæines et ses applications, Masson et Cie, Paris, 1950. 


SÉANCE DU 13 JUIN 1955. 2295 
œuvre simultanément avec celle du formol, doit être soigneusement réglée 
dans son intensité et dans sa durée. Dans le domaine des ultravirus, la 
quantité de formol nécessaire et suffisante pour l'obtention de vaccins (anavirus) 
est variable d’un virus à l’autre, elle dépend également de la richesse en éléments 
virulents ainsi que de la nature de l’excipient. » 

Telles sont certaines des règles que l’on doit suivre dans la production 
des vaccins anatoxiques et anavirulents. 


Pendant vingt ans, nous avons effectué, nous-même, en France, la préparation des 
anatoxines diphtérique, tétanique, des vaccins associés, etc., ainsi que le contrôle de leur 
innocuité et de leur efficacité, leur faisant subir avant leur délivrance pour la pratique des 
vaccinations jusqu'à quatre contrôles successifs. De plus, l'application des vaccinations à 
l’aide des anatoxines et des vaccins associés n’a été réalisée que par étapes; ce n’est qu’une 
douzaine d’années après la mise en évidence du principe des anatoxines et après constatation 
des résultats obtenus dans des essais répétés dans les collectivités les plus variées, chez 
l'enfant comme chez l'adulte, que les vaccinations anatoxiques ont été rendues systém a- 
tiques. 


C’est, selon nous, à l’inobservance des règles maintes fois édictées que l’on 
doit rapporter les incidents constatés, aux États-Unis, lors de l'application 
généralisée et, à notre avis, trop précipitée du vacein de Salk. 

En dehors du « primum non nocere » dont, avant tout, un vaccin doit faire 
preuve, il doit être capable de conférer une immunité solide et durable. 
Or, il ne semble pas que ce soit le cas du vaccin de Salk. En effet, d’après 
les résultats des essais entrepris aux États-Unis, avec ce vaccin, durant 
l’année 1954, résultats communiqués le 12 avril dernier par Thomas Francis 
et Salk (*), il a été enregistré, d’une part 33 cas de poliomyélite chez 
200 000 enfants vaccinés, contre 115 cas chez 200 000 enfants non vaccinés, 
ce qui représente une supériorité de résistance a infection offerte par les 
vaccinés de 3,5 à 1; il a été constaté, d’autre part, dans une seconde 
série, 38 cas de poliomyélite chez 200000 vaccinés et 330 cas chez 800 000 
non vaccinés d’où, dans cette série, une faible supériorité chez les vaceinés, 
d’un peu plus de 2 contre 1. 

Le moins que l’on puisse dire est que de tels résultats ne justifiaient 
guère la généralisation hâtive à des millions d'individus, de la vaccination. 
Ils n’autorisent pas l'espoir, à l’heure présente, d’une victoire prochaine 
sur la poliomyélite, au moyen du vaccin tel qu'il a été utilisé Jusqu'icr, 
surtout si l’on considère que ces résultats ont été obtenus, au cours d’une 
période de temps d’environ huit mois, alors que Pimmunité que traduit la 
présence des anticorps chez les sujets vaccinés à l’aide du vaccin de Salk 
est estimée comme étant à son maximum; on admet, en effet, que les 

(*) Résultats exposés dans The Lancet, n° du 23 avril 1955, p. 891. Voir pour plus de 
détails P. Rentcuntck, Médecine et Hygiène (Genève), n° 292, 1955, p. 17". 
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anticorps dus à la vaccination ne persistent pas, à un taux suffisant, au- 
dela de six mois après celle-ci. Passé ce délai, la résistance à l'infection 
poliomyélitique des sujets vaccinés diminue de plus en plus et tend à 
disparaître. 


Aux États-Unis, on oppose actuellement au procédé de Salk basé sur l'emploi du virus 
poliomyélitique inactivé, un autre procédé, proposé notamment par Sabin et reposant sur 
l'utilisation d'un vaccin constitué par du virus « vivant » atténué dans sa virulence, ce virus- 
vaccin étant administré par la voie buccale. Nous avons attiré bien des fois l'attention sur 
les virus-vaccins en général et sur leurs inconvénients majeurs. Ils n’oflrent qu'une innocuité 
relative; ils sont difficilement contrôlables ; ils sont instables; ils peuvent être contaminés 
par des germes pathogènes. L'administration par la bouche de tels vaccins est une voie peu 
sûre en ce qui concerne le développement futur de l’immunité. Les ultravirus à partir 
desquels ils sont préparés sont sujets à des variations, a des mutations, il n’est donc pas 
exclu que les virus-vaccins dont la virulence est seulement atténuée mais non abolie puissent 
récupérer, dans certaines conditions, leur virulence originelle. C’est Pasteur qui, en 1882, 
c'est-à-dire un an à peine après la découverte du virus-vaccin contre le charbon du mouton 
déclarait « que les virus (*) au lieu d’être comme on le supposait autrefois (et comme il 
l'avait supposé lui-même) quelque chose de fixe et dimmuable, des entités, sont au contraire 
quelque chose de variable, se modifiant sous l’action du temps, des circonstances clima- 
tiques, etc. (5) ». Et, tout le premier, Pasteur réussit par un artifice expérimental, à obtenir 
le retour à sa virulence originelle du virus-vaccin charbonneux. 


La conclusion que l’on peut tirer de ces considérations est que, tout en se 
gardant d’affirmations osées et prématurées ainsi que d’un optimisme 
excessif, les immunologistes doivent, en suivant les règles bien établies 
et qui ont fait leurs preuves en pareille matière, continuer leurs efforts 
pour l’obtention, de préférence à partir de virus inactivés, d’un vaccin 
doué d’une innocuité absolue et d’une puissance immunogène élevée et 
rigoureusement contrôlé, pour le perfectionnement du mode de vaccination 
qui, appliqué progressivement, permettra de conférer une immunité solide 
et durable et d’assurer ainsi la protection individuelle et collective contre 
la maladie redoutable et redoutée qu’est la poliomyélite. 


GÉOMÉTRIE DIFFÉRENTIELLE. — Surfaces minima et apparentées. 
Note de M. Grorces Bourieax. 


|. La méthode de ma récente Note N (*) donne les solutions de (3), en 
cosae multiplié par une fonction de wv qui sera, pour n540, entier ou non 


u Ul 
C tg” = (a + cosu) + C’ cote” —(n — cosu), 
) 8) 


(*) Et par « virus » Pasteur entendait tous les germes microbiens pathogènes. 
() L. Pasreur, Bull. de la Soc. Centrale de Méd. Vétérinaire, 8, 1889, P.,Lo7. 


(') G. Bounigann, Comptes rendus, 240, 1955, pr 210s! 
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d’où surfaces minima particulières. Prenant sur la sphère unitaire la circonfé- 
rence K à distance géodésique 9 du point (0, 0, 1) inférieure à 7/2, ‘on résout 
le problème de Dirichlet pour la petite calotte de bord K et les valeurs nee) 
sur K en prenant | 


> — Co 


= fase I COS a 0 u\"n + cosu / : 
Th (tu, (Sa) = | fo, EN ( cote” tg ) ane Cee 8), 
e [il a) ü 


: 4 1 
# COS9 zoel 2 7+ COS 9 
À 


ce qui étend l'intégrale de Poisson, la sommation de la série étant ici imprati- 
cable par la présence du dénominateur n+ cos o. Faisant u — 0, ce qui réduit 
le crochet à son premier terme, on retrouve (corrigeant ainsi une erreur maté- 
rielle dans N, p. 2104, Appl.) la formule de la moyenne 


27 hy cosp =} h(o, v) de. 
0 


L’expression ci-dessus A(u, 6) donne des morceaux de la surface minima 
générale, tels que leur podaire, relative à O, présente un point unique sur 
chaque demi-droite OA intérieure à un demi-cône convexe de révolution 
ayant O pour sommet. Il se pourrait d’ailleurs qu’un tel morceau ait des singu- 
larités ponctuelles (étude ouverte). 

Ces résultats peuvent s'étendre du cas des surfaces minima (ou S,) à celui 
des surfaces S, définies dans N, par voie tangentielle également, au moyen 
de (4),. L’outillage analytique est alors celui des fonctions de Legendre (*) et 
la calotte de bord K doit être limitée en fonction de «, de manière à donner 
lieu, dans le demi-cône de sommet O ayant pour section droite la calotte 
extréme, à l’existence d’une fonction harmonique 0, homogène et de degré a, 
nulle sur le cône (étude à compléter ). 

2. Laissant de côté ces extensions, je reviens au cas « —1 des surfaces 
minima. La solution de l’équation (3), donnée dans N permet de construire 
des potentiels de simple couche II, et de double couche II,. La théorie de 
Fredholm résout alors par un II, le probleme de Neumann et par un IL, le 
problème de Dirichlet déjà rencontré et interprété dans N. Celui de Neumann 
répond à la recherche d’une surface minima sous cette condition : en chaque 
point où elle coupe une développable donnée D, l'angle des plans tangents est 
fonction assignée de la position tenue par l’image de ce point sur le contour IP’, 
image sphérique de D. Ici reparaissent certaines modalités : univalence ou 
multivalence du domaine Q de frontière I’, absence ou présence de singularités 
ponctuelles pour la surface obtenue. 

Quant au problème de Plateau, il est non linéaire, parce qu’essentiellement 
ponctuel. En effet, sa résolution tangentielle se heurterait à l'ignorance du 
ea ee ee 4 0 


(2) Wuirraker et Warsox, Modern Analysis, p. 306 et suiv. de la 4° édition. 
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domaine image sphérique dont la frontière ne s’obtient qu’avec la solution 
elle-même. 

3. Cette dernière remarque en suggère d’autres, ramenant au début de N. 
Pour les surfaces minima de l’espace euclidien (E,) où d’un espace minkowskien 
(M,) déduites d’une intégrale I, en /(p, g)dx dy (où fet fr» ag — fg sont 
prises positives), coexistent deux propriétés de minimum, provenant l’une de la 
fonction additive I, d’un ensemble de points, l’autre de la fonction additive I, 
d’un ensemble de plans == px + qy — et formée avec élément 


(Sp 6, — 2 J pq 0» 0, + faq, ) dp dy. 


Moyennant dérivées, le processus des enveloppes ramène les deux équations 
livrant les extrémales correspondantes l’une à l’autre, mais sans faire participer 
les intégrales I,, 1, à cette traduction immédiate : par exemple, en partant de 
[,, on introduit alors les dérivées secondes de 0. Les fonctions d’ensembles 
déduites de I, et de I, restent d’ailleurs distinctes, même sur une surface extré- 
male de I, par exemple, ce qu'on voit déjà en prenant f/?—=1-+ p’?+ q’, et 
y=axtgs. Ces aspects de dualité, un peu complexes, dans un probleme proto- 


type du calcul des variations, s’éliminent au passage de trois dimensions à 
quatre, avec l'efficacité de l'Analyse linéaire. En effet, dans (E,), la transformée 
de Legendre TL de l’équation aux variétés extrémales tridimensionnelles de 
l'intégrale en /(p., po, ps) dx, dx, dx; nest plus linéaire par rapport aux 
dérivées secondes de 9, ce qui disjoint TL des problèmes variationnels. L’apti- 
tude de (E;) ou (M, ) à la coexistence de minima distincts disparait donc dans 
les espaces supérieurs. 


M. le Secréraire PERPÉTUEL dépose sur le Bureau de l'Académie le fasci- 
cule 11963-17609) de la Correspondance de Lavoisier, recueillie et annotée par 
René Fric, publié sous le patronage de l’Académie des sciences avec le concours 
de PUNESCO. Ce volume comporte une Préface de M. Louis pe Broeue et 
constitue le tome VIT des OEuvres de Lavoisier. 


M. Hexri Huuserr fait hommage à l'Académie d’un fascicule de la Flore de 
Madagascar et des Comores (Plantes vasculaires), publiée sous sa direction 
Famille 108° bis : Trigoniacées, par Henri Perrier pe La Barme et Jacques Léanpr : 
109° famille : Polygalacées, par Henri Perrier pe La Barme. 


ELECTIONS. 


} i SLR 
Par la majorité absolue des suffrages, Lord Cnerwezz et M. Gino Cassinis 
sont élus Correspondants pour les Sections des Académiciens libres et des 
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applications de la science à l’industrie ; ils occuperont deux des places nouvel- 
lement créées. 


PRÉSENTATIONS. 


Dans la formation d’une liste de candidats à la place d’Astronome titulaire 
vacante à l’Obseryatoire de Paris, pour la première ligne, M. Daniel Barbier 
obtient 31 suffrages contre 15 à M™ Rose Bonnet et 2 à M. Jean-François Denisse ; 
il y at bulletin banc. 


Pour la seconde ligne, M“ Rose Bonnet obtient 25 suffrages contre 18 à 
M. Jean-François Denisse ; il y a 3 bulletins nuls. 


En conséquence, la liste présentée à M. le Ministre de l'Éducation Nationale 
comprendra : 


VOTE BT ERA IPTE RE et M. Dantet Barrer. 
Emsecondeliene, M": remettre M": Rose Bonner. 
CORRESPONDANCE. 


M. le MiisrRe pe L'Epucarion NATIONALE invite l’Académie a lui présenter 
une liste de candidats à la Chaire de Chimie industrielle (Méthodes générales, 
synthèses et catalyses, applications), vacante au Conservatoire national des arts 


et métiers. 
(Renvoi à la Section de Chimie). 


M. le SECRÉTAIRE PERPÉTUEL signale parmi les pièces imprimées de la 
Correspondance : 


1° National Physical Laboratory (Teddington). Precision Electrical Measu- 
rements. Proceedings of a symposium held at the National Physical Laboratory 
on November 17, 18, 19 et 20, 1994. 

2° Witty Dexeyser et Stvertn AMELINCKX. Les dislocations et la croissance des 


cristaux. Préface de JEAN Wyarv. 


Il signale également un Ouvrage polycopié : Union internationale pour la 
protection de la nature. Procès-verbaux et rapports de la Quatrième Assemblée 
générale tenue à Copenhague (Danemark) du 25 août au 3 septembre 1994. 


Séances statutaires. 
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LOGIQUE MATHÉMATIQUE. — Le degré de saturation du calcul propositionnel 
implicatif à m valeurs de Eukasiewies. Note (*) de M. Aran Rose, présentée 


par M. Louis de Broglie. 


Tnéorëme. — Pour le calcul propositionnel implicatif à m valeurs de 
Lukasiewicz (1), toute formalisation, saturée au sens faible, et n'ayant, Comme 
règles de déduction, que la substitution et le modus ponens, a le degré de satu- 


ration Mm. 


Lemme 1. — Si les valeurs (7) sont 1, ..., m, la valeur désignée étant 1, et que 
la formule ®(p,, ..., Pn) prenne la valeur O( V1; +++) Yn) lorsque p; prend, la 
UMCUT Yt AT ent) CL QUE Ne an bre te DA, alors 

Ly 1 py —3J ON (awe RN ee | 
g( 1+ — Pe sk ee ——)=t+ - sc 
} / 7. 


Nous établirons ce lemme en appliquant le principe de l’induction forte au 
nombre N des variables d’énoncé (non pas nécessairement distinctes) qui se 
rencontrent dans D. Si N — 1 notre lemme s’établit aussitôt. Maintenant nous 
tenons le lemme comme établi pour 1, ..., N et nous l’établissons pour N +1. 
Abrégeons la dernière équation du lemme en l’écrivant 9, =1+(9—1)/A. 
Alors ® aura la forme W—2Æ et, en vertu de notre hypothèse d’induction, 
“d=1+(b—1)/A, 6 =1+(6 —1)/A. Donc 


G7, == max (i, 1— b+ &) = max | ig ys 5 Ne = 5 ) 


max (0. § —w) 9 —1 
yh } 


Puisque la valeur de X + Y est indépendante de la valeur de m il s’ensuit 
qu'à chaque formule P correspond un nombre entier £, tel que P prend 
toujours la valeur 1 dans le calcul à n valeurs sin =%,, et seulement dans 
ce cas. 


ne PRE : : 
Lemme 2. — St 5, <m et que l’on ajoute P aux axiomes, alors Q devient 


démontrable dans la formalisation. 
Posons P= ©®(p,, ..., p,). Alors il existe a,, ..., æ, tels QUE SCAN een eee 
et que aj Cpe 12S 1, dyad). S0it QT RENE posons 


OG es RON ei em Res pe Aad, a) UF ein sO) at CC ee enn ee ee 
OÙ Vay see Vats eee Ving ++ Ye SONt les ensembles de valeurs attribués aux 
(*) Séance du 1° juin 1955. 
(*) Comptes rendus (Varsovie), Classe IT, 23, 1930, p. 30. 
(?) Conf. J. Symbol. Log., 10, 1945, p. 61. 
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mec 32 ’ NT : : 
variables d’énoncé de Q. Nous supposerons désormais que 


35 — MAX (Ya, ---, Ju) > 9 + ID Ép FIRST; LR Se 
ald LUN À : 
Posons (ya—1,.:., ¥a— 1) =... Hl s’ensuit du lemme | que si Up cob, alors 
il existe eu (a mr tel que Do Wee ai ET, ns NOUS 


pouvons, sans compromettre la généralité, supposer que les valeurs de > pour 
léquelesnt=æsrmonuat. de, + 
| ? ‘ 
à : ANR ee 
Supposons d’abord zy. Alors, dans le calcul à 3, valeurs ayant l’impli- 
cation et la négation rate ee en primitives LÉ À nous pouvons définir des 
fonctions O.;(q1, ..., qi) telles que Be ela Via Olt 2 = 7 Donc 
sdon-6blent.&,:(9:, sem; q) en remplaçant, dans 0,(q,, -.., q), chaque 
sous-formule ayant la forme R par R= g,,., alors Coy cin eee ler 
Substituons maintenant dans Pratip TPE qu) pour PAT ey n) et 
souLph-(g2,.-.., 97) la formuledédiiteainsi., Done A; (ya Da) 
Die iva dors ta Ras 359) sola Done, en pertuadujlemme. 4, 
hy (Voix +++) Yu) 1. Ainsi, si Q ne prend pas la valeur 1, au moins une des 
formules démontrables A.(q1, :..,qr) (4A227Zy) ne prend pas la valeur 1. 


Donc, puisque la formalisation est saturée au sens faible, L Ag, -.-, ga) Q 
Reet 


est démontrable (*). En appliquant le modus ponens y(m—1) fois nous 
déduisons Q. 

Démonstration du théorème principal. — Il s'ensuit aussitôt du lemme 2 que 
le degré de saturation est m tout au plus. Mais si l’on applique les règles de 
déduction à des formules appartenant à l’ensemble E, de formules telles que 
>, on ne peut déduire que d’autres formules appartenant, elles aussi, a E,. 
Donc le degré de saturation est au moins m. Ceci achève donc la démonstra- 


tion. 


THÉORIE DES ENSEMBLES. — Sur les ensembles par faits dissymétriques à rapport 
constant. Note (*) de MM. Rapnarz SaLem et Anront Zyemunp, présentée par 
M. Arnaud Denjoy. 


Condition pour qu'un ensemble parfait à rapport constant soit un ensemble 
d’unicité pour le développement trigonométrique. 


Soit d'un entier 1, 9 un nombre > d +1; marquons sur l’intervalle (0,1) 
les points d’abscisses 5, 71, ---, Ya tels que 


= PA res = A À 
To 0; ju —1j> Ô % na 1 — Ô e 


(2) Ceci résulte d’un théorème de McNaughton, J. Symbol Log., 16, 1951, p. 12. Si 


(Va—1, ---, Ya—1) =7 alors (3 — DÉC 11 mt DEA le 
(*) Pour la définition de F, voir Math. Z., 59/1003 Ds 200. 


(*) Séance du 1° juin 1955. 
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Chaque point sera l’origine d’un intervalle fermé de longueur 0-*. Tous les 
intervalles ouverts complémentaires étant enlevés, on opère sur chacun 
des d + 1 intervalles fermés égaux restants une « dissection » homothétique à 
celle déjà faite sur (0,1); les nouveaux intervalles ouverts sont ensuite enlevés, 
et ainsi de suite indéfiniment. On obtient ainsi un ensemble parfait de mesure 
nulle E dont les points sont donnés par la formule 


De Elec Um 


où chaque < peut prendre les valeurs 79, 1, ---, Na- 

Nous désignerons par C la classe des entiers algébriques positifs dont tous 
les conjugués (autres que l’entier donné lui-même) sont, en module, strictement 
inférieurs à 1. 

Pour que E soit un ensemble d’unicité pour le développement trigono- 
métrique, il est nécessaire (1) que DEC et que 7,, 2, ---, qu Solent des 
nombres algébriques du corps de 9. Nous allons montrer, en utilisant une 
méthode déjà indiquée (7) pour les ensembles parfaits symétriques à rapport 
constant, que ces conditions sont aussi suffisantes. 


Soit 9EC, soit nle degré de 4, et soient a"), ..., al”! les conjugués de 9. 
Comme 4, ..., Ga, (et évidemment %,) appartiennent au corps de 9, soit a un 
entier rationnel positif tel que 4n,, ..., an, soient des entiers du corps. Nous 
désignerons: par, + WW. , es Conjiptics We ay — 1, 2) aye | ont 
enfin À un entier positif du corps de $, à déterminer ultérieurement et 
soient w'*), ..., ul") ses conjugués. Si mm est un entier rationnel positif quel- 


conque, l'expression 


n—1 
= S| 2 7 = 
ratrn + po a ght gy 
J med d 


UM 


représente un entier rationnel. Le point æ€E étant fixé arbitrairement ona 
donc, modulo 1 


À 109 — } Em ; : EmN a) MEANS : 
Cr ial 0 FRS | el DR R ES R, 


où N°1 est un entier fixe à déterminer ultérieurement et où, M désignant le 
maximum de tous les 


(é) 
PA, 
n—1 n—t 


RE Mav i) Vv ijn | —— ae 
|R|<] "Ar [ee [= Ma aa 
= m=0 1 


D’apres le théorème de Minkowski nous pouvons déterminer l’entier 


(*) Cf. R. Sazem, Trans. Amer. Math. Soc., 56, 1944, p. 32-49 et 63, 1948, p. 595-508. 
(*) Ef. R. Savem et A. Zyamunn, Comptes rendus, 20, 1999, p. 2040 et les vébérenses citées. 
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algébrique À du corps de 6 tel que 
AaM I [ya | : 1 


Ce Sis Ne ca) = — N 
an(d + 0)” 2n(d +1)" 


a la condition que [ 2n(d + PS Fv TL SS | A} 0-*, A étant un certain déterminant 
dépendant uniquement de 0 et de l’ensemble E, mais non de N. Comme 
§ > d-+1 on peut choisir et fixer N tel que cette condition soit satisfaite. Ayant 
ainsi déterminé N et Z, on a, modulo 1, pour tout m et tout ~eE, 


Lade@ar — hal cmt a ee ae) | = a 


En remarquant que 


id 1 N+2n—1 u Kiss I 
(d +1) = == 


(d a)" 


on démontre, comme dans la Note précédente (7) qu’il existe dans l’« hyper- 
cube-unité » av dimensions un cube ne contenant aucun point dont les coor- 
données soient les parties fractionnaires de Aa0+1æ, ..., Aa6’*"x, (quels que 
soient l’entier k >o et le point xEE). Il suffit ensuite de remarquer que 
AaQ’=c,,+2,, où c,, est entier rationnel et 4,,—> 0 pourm— x et de montrer, 
comme dans la Note précédente (?) quemdasuite denecteurs (CL. À. Ce) 
est « normale » au sens de Piatetçki- Shapiro. Il en résulte que E est du type 
H°, donc un ensemble d’unicité. 

Le cas de l’ensemble parfait symétrique à rapport constant traité dans la 
Note précédente (*) est un cas particulier des ensembles plus généraux étudiés 
ici. Il suffit de prendre d= 1, 7,0, n—=1—0". 


THÉORIE DES ENSEMBLES. — Sur une classe de continus ordonnés. 


Note de M. Grorces Kurepa, présentée par M. Arnaud Detijoy. 


En étudiant les ensembles 2 )w,), 3() (voir ci-après), on voit qu'il s’agit de deux 
représentations d un même ensemble ordonné, à savoir d extension totale bien natu- 
relle de l’ordre partiel (PY(w,)€). Cela nous amène a identifier les points consé- 
cutifs dans l'extension totale correspondante de (PI(w,);€), ce qui, pour différents 


ordinaux x fournit différents continus généralisant le continu linéaire (cas % — 0). 


x, 8 étant deux ordinaux soit «” ou 2(8) l’ensemble ordonné alphabéti- 
quement de toutes les transformations uniformes de $ en x (c'est-à-dire de 
toutes les transformations uniformes d’un ensemble ordonné B de type 6 en un 
ensemble ordonné A de type 4). Ainsi sont définis les types d’ordre de 2(w,), 
3(w,), etc. Pour un ensemble E, soit PE l’ensemble des parties de E; (PE; €) 
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désigne l’ensemble PE ordonné par la relation €. Si S est un ensemble 
ordonné, l’ensemble S(E) peut étre ordonné de manière que pour /, £€ S(E) 
l’on EE VS o si et seulement si /(x) < f(x) dans S pour bague res; 
on dit qu’on affaire à ordination car dinale de S(E): 

Tuorime |. — E Étant un ensemble quelconque, l’ensemble ordonné (PE, € ) 
est semblable à Vordination cardinale de 2(E), en particulier, la trans/for- 
mation {=o X(XE PE) est une sumtlitude, 9, désignant la fonction caractéris- 
tique de X c’est-à-dire la fonction égale à | dans X et égale à O dans E — X. 
Dans le cas particulier ou S = I(x) = l’ensemble des ordinaux <a (a étant un 
ordinal), l'ordre total de 2 (1()) est transportable dans l'ensemble (PI(x); € Ac 
la transformation f", f parcourant 2(a), transporte l’ordination de 2(«) 
sur PI(«) et ordonne totalement l’ensemble (P(x); €) en élargissant l’ordre 
partiel de celui-ci. L'ordre total de PI(a) qu'on obtient ainsi est identique à celur- 
ct : l’ensemble wide, «-élément de PI(x) précède tout autre élément de l'ensemble: 
pour d’autres X, Y,EPI(x~), XAY, la relation XY signifie que le premier 
élément de la somme mod 2 de X, Y appartient à Y. 

Tuéorèue 2. — Soit « un nombre ordinal quelconque. Les ensembles n(w,) 
(2 2=n<w) sont deux à deux semblables: en particulier chacun deux est 
semblable à 2(w,). Pour chaque ordinal m tel que 2m ,, les types d’ordres 
de m(w,) sont deux à deux égaux sans étre nécessairement identiques c’est-à-dire 
st2<—m, m'Zw,, alors tm(w,)Ztm'(w,) et im(w,) =tm(w,):; tX désigne 
le type d'ordre de X. 


Dans la démonstration, on peut se servir de la fonction que voici. Pour un 
ordinal quelconque %)< x, désignons par [«; 2]a la fonction caractéristique 
de I(a,) relativement à I(«); pour chaque suite s=j{s:},-, d’ordinaux < @, 
soit [«; 2 |s la somme ordinale des suites | «; 2 |s:(& << y). Ceci étant, si » est 
un ordinal tel que 2—<v—w, et si l’on considère la transformation | w,; 2]s, 
[sev(w.)], celle-ci transforme par similitude l’ensemble ordonné y(w,) 
en 2(@,). En passant on obtient ainsi une démonstration de la relation 
(hy )S-o —< 98 voir de (kv)#:— 92%: pour chaque 2<v—w, (kX désigne le 
cardinal de X). 


De ce qui précède on se rend compte que les ensembles ordonnés 2(W,), 
3(04), +++, N(Wa), (I<Cn<) sont semblables et ne sont que différentes 
représentations d’une extension totale de l’ordre [ PI(w,); € |. 

En identifiant les points consécutifs dans celui-ci, on obtient un continu ; 
dans le cas «=o c’est le continu linéaire; les cas « > o présentent d’intéres- 
santes généralisations de celui-ci avec des représentations dyadiques, tri- 
adiques, ..., de points-nombres correspondants. 


rt extensions, propriétés, etc., seront publiées ailleurs. 
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ALGEBRE. — Note sur les sommes directes de multivecteurs. Note de M. Marcer 
Vivier, présentée par M. Joseph Pérès. 


La présente Note fait état de définitions et de théorèmes contenus dans trois Notes 
précédentes (1), respectivement désignées par N,, N, et N; dans le texte ci-dessous. 


|. Dans l'algèbre extérieure & de degré m, construite sur le corps (K.) des 
complexes, à toute forme F de degré r et pour tout entier k=1, 2, ...,r 
correspond dans une base (X) un système dérivé S;(X, F) : ensemble des déri- 
vées de F par rapport à tous les monomes unitaires du degré / dans (X)(c/. N,). 
Si, ...,æ, sont les monomes unitaires du degré Ædans (X) et a,,...,a,les 
monomes unitaires du degré # dans une autre base (A) on passe de S;(X, F) 


à S4(A, F) par les formules 


oe | oF =e OF dr; | 


| Oa; Ami, O20; OA; 


/ \ 


Il s'ensuit que dans l’espace vectoriel Ce La ” les suites S,(X, F), 5,(A, F) ont 


le méme rang. D'ailleurs la recherche des relations linéatres et homogènes à 
coefficients dans (K) entre les 9F/0x; conduit à celle des annulateurs de Cor,F 
(ou vice-versa) car En;:(0F/ox;) = 0, n:EK, entraîne [Cor,F.En;x:]— 0 (et 
réciproquement) (cf. N., S4). 

2. Les éléments du degré un de @ sont aussi ceux d’un espace vecto- 
riel E=( gt Nous appellerons espace propre de F le plus petit sous- 
espace Sc E dans lequel F est exprimable. L’ordre de & est le rang de F. Ces 
deux définitions s’étendent à des ensembles de formes tels que les 5,(X, F) 
pour k <r. (Désormais nous supposerons +k <r — 1.) 

Les espaces propres de F et de 3,(X, I) [ou de 5,(A, F)]sont confondus. En 
particulier : 

1° Le nombre maximum des dérivées premières (#— 1) de F linéairement 
indépendantes est égal au rang de F. 

2° Les dérivées pour k =r —1 fournissent directement les éléments d’une 
base de &. 

3. Soient o,, ..., w,, n formes simples du degré r disjointes deux à deux, 
c’est-à-dire telles que pour tout det tout j on ait [;o;|40. La forme A= 2! 0; 
dite somme de multivecteurs disjoints, a pour espace propre & la somme 
directe des sous-espaces supports respectifs des [ «;]. [x 

Si r — 2 on sait qu’on peut trouver dans & une infinité de décompositions 
a Ee eee 


(1) M. VIVIER, Comptes rendus, 236, 1993, P- 879 et 1729; 238, 194, P- 548. 
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de A du type Lu; le passage de l’une à l’autre s’effectuant par le jeu d’un opé- 
rateur du groupe symplectique. 

. Tuéorëme 1. — St r > 2, la décomposition de A en sonune de multivecteurs 
di Sis est unique. 

La démonstration se fonde sur deux remarques trés simples. Supposons 
que A puisse encore s’écrire A = Low! avec [w,w;]< 0; r facteurs primaires non 
liés de w; fournissent pour 1—1, ..., 2 une base (X) de & dite canonique 
pour À. On construirait de même une base (X') de & canonique pour À avec r 
facteurs primaires de chaque ,. 

a. Dans (X) toutes les dérivées premières de A sont simples [leur rang 
est (r —1) ou zéro |. Il en serait de même dans (X’). 

D'après (1) on établit que dans une base (Y) quelconque de & les dérivées 
premières de A sont en général des sommes de x multivecteurs d’ordre (7 —1) 
disjoints deux à deux, i rang de chacune d’elles ne peut s ‘abaisser à (7 — 1) 
quand (Y)=(X') que si w;= , (pour un numérotage convenable des w;). 

Grâce au théorème précédent toute forme telle que A d’un degré supérieur 
à 2 are nommée ; somme directe de multivecteurs. 

Tutorime 2. — Pour qu’une forme A définie dans une base (Y ) de & soit somme 
directe de n, r-vecteurs, tl faut et il suffit que ses dérivées premières soient sommes 
directes d’au plus n multivecteurs d'ordre r — 1 inclus respectivement dans n, 
r-vecteurs ; disjoints. 

Ce théoréme assure le point de départ d’une méthode de recherche des 
éléments de la décomposition de A : y; représentant les Re de la base Y on 
détermine pour quels systèmes de valeurs © la forme D — YE; E(OF | dy;) est simple. 
Si D, et ® sont deux solutions simples de l’équation précédente non propor- 
tionnelles, et de produit extérieur nul, leurs diviseurs du degré un fournissent 
les éléments d’une base de l’un des w; noté w, par exemple. On raisonne 
ensuite sur À — «w,, comme ci-dessus sur A, etc. 


5. a. Le théorème 1, dans le cas où r est pair et au moins égal à 4, explique le 
caractère intrinsèque de la décomposition d'une forme F en somme directe de 
formes H; chacune d'elles ayant par rapport à À un degré réduit p; bien déterminé 
(cf. N;, $ 4.) Pour réaliser une telle décomposition nous utiliserons la formule 
de dérivation totale (§ 7 dans N,) dont la signification intrinsèque à été précisée 


en N,[§ 4, formule (?) |. En posant F, = F = YH; =Z( F) : 


(2) Fz 2 (pt Hs 

+ Aid ; IF d[AF] 
3 AS D ES VEN à à 
(y CS ahi d'A 


Z(Z(E))=Z (EF), ..., il vient pH;= Z(H,), d’où par sommation F, = =Z(F) 


et plus ere kal br alls 


j on 
(4) Boa ZF ) | (pourpre "0 
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De l’ensemble des relations (4), compte tenu de (2) on peut extraire un 
système Cramer toujours résoluble en les H, ce qui effectue la décomposition 
He 

b. Les différentes formes ZI(K) satisfont à des relations linéaires 
2, ax ZE (F) = 0 à coefficients «, entiers et positifs. L’une d’elles pour laquelle z 
a la plus faible valeur possible est associée à Péquation algébrique La;,27=0 
dont les racines en z sont tous les Pi qui correspondent aux H;€F non nuls. 

ce. Chaque élément H; de F peut-étre décomposé canoniquement en 
puissances de A(cf. N;, § 7; N,, $6 et 7). Il en résulte une semblable décom- 
position pour F — Y)=‘a;A‘ avec da;/dA = 0, A’=1 (k étant le plus haut degré 
de F en les w;). 


TOPOLOGIE. — Sur un problème de M. Borsuk concernant | ’homologie de l’espace 
fonctionnel S,. Note de M. Sree Marpesié, présentée par M. Arnaud 
Denjoy. 


La Note se rapporte à l'espace SŸ des fonctions continues transformant le compact X 


77L 


dans la sphère $,, et donne la solution d’un problème de M. Borsuk en démontrant 
que le groupe d’homologie H”~*(S¥,, G) s’annule lorsque H*(X, P) est nul (G étant 
un groupe quelconque de coefficients et P le groupe de Pontrjagin). 


Soit X un compact de dimension <# et soit S,, la sphère à m dimensions, 
km, m=0,1,2,.... Nous désignons par S l’espace de toutes les fonctions 
continues f/: À + S,,; la topologie de S* est celle induite par la distance 


ath AD Sup d{faæ) wha (x). 


M. K. Borsuk (*) a étudié l’homologie de cet espace, basée sur les cycles 
de Vietoris compacts (c’est-a-dire contenus dans des sous-ensembles compacts 
de S5*). Il a trouvé que si le groupe d’homologie H‘(X, G) est différent de 
zéro, H-*(S*, J) l’est aussi, G et J étant respectivement un groupe quel- 
conque de coefficients et le groupe des entiers. 

Nous allons donner ici les points principaux de la démonstration d’un 
théorème qui est au fond le réciproque du théorème énoncé. 

Taéorime. — Soit H#(X, P)— 0, où X est un compact, dimX <k, k > 0, et P 
le groupe de Pontrjagin. Quel que soit le groupe des coefficients G, le groupe 
d’homologie H""(S*, G), mh, basé sur les cycles de Vietoris convergents et 
compact (*) est trivial, c'est-à-dire est égal à zéro (*). 

Ce théorème donne la solution du problème ! posé par M. Borsuk dans le 


(‘) Fund. Math., 39, 1952, p. 25-37. 
(2) D'ailleurs, pour SX le groupe d’homologie basé sur les cycles non nécessairement 
1 à 4 » 3 1 0] 
compacts est isomorphe au groupe basé sur des cycles compacts (voir lemmes 1 et es 
(?) Avec M. Borsuk, nous considérons une o-chaine comme un cycle seulement EE e 


cas où la somme de ses coefficients s’annule. 
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travail cité. La démonstration s’appuie sur quelques lemmes, intéressants en 
eux-mêmes. 

Lemme 1. — L'espace Sj, est Lh FOTO localement contractible. 

Pour un € > o quelconque soit ¢ 6(¢) = min {é, 1/2 diam S,,}. Soit M un sous- 
ensemble de S* de diamètre d(M) <e = Jet soit /, € M. Pour chaque pair (/, 4), 
SEM, tElo, 1 |, nous posons F(/, 7) = f,ES*, où f(x) est défini comme le 
point qui divise dans le rapport ¢: (1 — 7) le plus court des deux ares joignant 
f(x) et f(x). F déforme l’ensemble M dans le point /,, la déformation ayant 
lieu dans un sous-ensemble M’ de diamètre < ¢. 

Lemur 2. — Dans un espace métrique RK uniformément localement contractible 
les groupes @homologie des cycles convergents de Vietoris, ainst que ceux des 
cycles convergents compacts de Vietoris et des cycles finis singuliers sont isomor- 
phes. Toute classe de cycles singuliers finis contient des cycles continus. 

La démonstration de ce lemme. ‘obtient en modifiant d’une manière conve- 
nable la démonstration du théorème analogue pour le cas des compacts locale- 
ment contractibles. (*) 

Pour démontrer le théorème, il suffit done de prouver que dans les condi- 
tions du théorème tout cycle continu (3"-/, f) est ~o dans S},. Soit K le 
complexe euclidien fini contenant z"k, dimK =m—k, f:|K|+S}. Une 
transformation continue Ff: X><|/K)+5,, est complétement définie par la 
relation F(a Soh Waal ey BY oy | xeEX, yEe K. Il est facile de trouver un 
polyèdre IHD) K), dimll Zm—#k+1, tel que z”"“-~wo dans I. D’après le 
théorème d’extension de M. Hopf la transformation F peut sûrement être 
étendue sur tout IH></K) si la condition H”(X><|K), P)=o est remplie. 
Mais cette condition est vérifiée, car on peut démontrer le lemme suivant : 

Lemme 3. — Soient X et Y deux compacts, dimX <p, dimY <q, et soit 
H? (CX; P.).—= 0, p> 0; dans ces conditions.on a HPA X > Y,P y= 0. 

Si F’ est une extension de F sur tout X XII, on obtient, en posant 
F'(xx<y')=/f(y)(x), xeX, y'ell, une extension continue /’ de f sur 
tout IT. Comme 3’”*-~ o dans II, il s’ensuit QUEUE", Jets de ale SO: 
dans S*. Bons phe. Ye 

D’autres résultats peuvent étre obtenus par la méme seit ane par exemple : 


quel que soit le compact X, dimXZ#, on a H’(S*, G)=o, pour tout 
ozr—m—hk. 


GEOMETRIE. — Sur une double famille de tétraèdres. 
Note de M. Atpuonse Marmion, présentée par M. Paul Montel. 


On sait, d’une part, que quatre génératrices quelconques d’un même système 
d’un leperbulotde équilatère JC sont les hauteurs d’un tétraèdre T unique et, 


(*) Voir S. Lerscuerz, Topics in Topology, Princeton, 1942. 
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d’autre part, qu’une droite rencontrant les quatre hauteurs d’un tétraëdre est 
l’axe d’une quadrique de révolution unique conjuguée à ce tétraédre. Dans une 
Note antérieure (*) nous avons indiqué que le tétraèdre T’ adjoint de T a pour 
hauteurs les axes des quatre quadriques de révolution à méridienne équilatère 
conjuguées à T, les hauteurs de T’ étant les axes des quatre paraboloïdes de 
révolution conjugués à T’, les tétraèdres T et T’ ayant même hyperboloïde des 
hauteurs 3€, même droite d’Euler, mêmes sommets de cylindres de révolution 
circonscrits. T et T’ sont des membres d’une double famille de tétraedres, 
symétriques deux à deux par rapport au centre M de leur hyperboloide des 
hauteurs commun ä€, dont les hauteurs appartiennent respectivement à chacun 
des systèmes de JC, tous ayant même droite d’Euler, lieu de leurs barycentres 
et de leurs centres de sphères circonscrites, deux tétraèdres quelconques de 
familles différentes ayant les relations suivantes : les hauteurs de l’un sont les 
axes de quatre quadriques de révolution semblables conjuguées à l’autre et les 
angles 0 et 0 (réels ou imaginaires) que les génératrices font avec l'axe corres- 
pondant sont liés par la relation tg? + te?’ —1,0uh+h=3stkh=1+ tg? 
et k'=1-+ tg?@' sont les carrés des excentricités de ces quadriques de révolution. 
Les points à l'infini des hauteurs de ces tétraèdres forment sur la conique à 
l'infini H de 3€ une involution du quatrième ordre et du premier rang découpée 
sur H par les coniques du faisceau C=Q-+ Ad, d,= 0, Q —o étant l’ombili- 
cale, d, d, =o les traces à l'infini de deux plans perpendiculaires. Si À et x 
sont les valeurs du paramètre correspondant aux tétraédres T et T de familles 


différentes, on a 
tg20 — (24 + À): (X'— 2) ou KkK=3N:(X— À), 


tg?0’/— (2 + À) : (À — À) ou RS À). 


Si T’ est le tétraédre adjoint de T on a A’=— 2A. Pour À ou À'—=0,ona 
deux tétraèdres T, ou T°, dont les hauteurs sont les quatre génératrices isotropes 
de chaque système de 3€. Ces tétraèdres sont homothétiques par rapport à M 
(rapport 1/3) des tétraèdres © et ©! dont les faces sont les plans isotropes 
menés par ces droites isotropes. Pour À ou A’ =o, les tétraèdres T, ou T', se 
réduisent à un même quadrangle dans le plan de Pinfini, formé des inter- 
sections de H avec les droites d,d,— 0, les hauteurs étant les génératrices A, 
ou A’ de l’un ou l’autre système de 5€ ayant leurs traces à l’infini en ces points. 

Si G et G' sont les barycentres de deux tétraèdres quelconques de la double 
famille, O et O' les centres des sphères circonscrites, le rapport MG : MG‘ ou 


MO : MO'est égal au rapport des valeurs de À ou à ce rapport changé de signe 
selon que les deux tétraèdres sont de la même famille ou de familles différentes. 


RES ae 


(1) Comptes rendus, 230, 1950, p. 1920. 
C. R., 1955 (1° Semestre. T. 240, N° 24.) 


2200 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


Les sommets des tétraèdres de chaque famille sont sur une quartique gauche 
rationnelle C, ou C, sur laquelle ils décrivent une ivolution du 4° ordre et du 
i” rang dont le groupe plan est constitué par les sommets de T, ou rep: 
J, J.J, est le triangle diagonal de ce quadrangle, le tétraèdre MJ, J.J;, conjugué 
par rapport à €, est le tétraèdre fondamental de C, et C’, (symétriques l’une de 
l’autre par rapport à M), le plan de l'infini étant leur plan principal, M leur 
point principal, MJ,, MJ,, MJ, leurs cordes principales (*). Les faces des 
tétraédres de chaque famille enveloppent une développable de 6° classe D, ou De 
ayant le plan de Vinfini pour plan tangent quadruple. Les arêtes décrivent une 
sur face réglée du 9° ordre Ry ayant C, ou C, comme courbe triple, coupant le 
plan de Vinfini suivant une courbe du 3° ordre [ et les six arêtes de T, ou T_, 
coupant € suivant C, ou C’, et six génératrices correspondant a des tétraedres 
ayant un diédre droit. Les faces de ces diédres sont les 12 plans tangents 
communs a de et D, ou D,. 

Les centres O; des huit sphéres tangentes aux faces de chaque tétraédre et 
les centres O des huit sphères tangentes à ses hauteurs jouissent des propriétés 
suivantes : les quatre quadriques de révolution (équilatères) passant par les 
huit points O; d’un tétraèdre ont les quatre mêmes axes pour tous les tétraèdres 
d’une famille, les quatre droites A; ou A, ; les huit points O; sont les ‘mémes 
pour tous les tétraëdres d’une famille; ils forment avec le tétraèdre © (ou 0’) 
un système desmique; ils appartiennent aux paraboloïdes des normales de six 
génératrices d’un même système de JC. 

La surface lieu des points à projections coplanaires sur les hauteurs est la 
même pour tous les tétraèdres d’une famille : c’est une surface du 3° ordre à 
quatre points doubles imaginaires, les sommets de @ (ou 0’); les plans 
podaires d’un point de cette surface par rapport aux hauteurs sont parallèles 
pour tous les tétraèdres de la famille et, plus généralement, les sphères 
podaires d’un point quelconque par rapport aux hauteurs sont concentriques 
pour tous les tétraédres d’une famille. 


Le réseau de quadriques déterminé par les huit points O! communs aux 
tétraèdres d’une famille a pour trace sur le plan de l'infini le méme réseau de 
coniques que celui qui est déterminé par les huit points O; d’un tétraèdre quel- 
conque de la double famille. La hessienne F de ce réseau de coniques, courbe 
à l'infini de la surface lieu des points à projections coplanaires sur les hauteurs 
ou des surfaces lieux des points à projections coplanaires sur les faces est aussi 
le lieu des traces à l'infini des arétes des tétraédres et le lieu des sommets des 
cylindres de révolution circonscrits à ces tétraédres. Ce dernier lieu est done 
commun à tous les tétraèdres de la double famille. 


a ig 


. Sree Oho Be ; : 
( ) K. Roun, Leipziger Berichte, 42, 1890, p- 208-244; Die Raumcurve vierter Ordnung 
sweiter Species. 
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GEOMETRIE. — Sur les surfaces convexes ouvertes à courbure intégrale 47 (1) 


. 


Note (*) de M"° Simone Gonter, présentée par M. Joseph Pérés. 


Cette Note définit une classe de surfaces convexes ouvertes dont la bande de bord 
est une développable. On démontre la rigidité globale pour ces surfaces, et la rigidité 
infinitésimale dans un cas particulier. On retrouve ensuite un théorème d’Alexandroy 
sur des surfaces T homéomorphes au tore. 


Nous entendons par sur face convexe tout domaine de l'enveloppe d’un corps 
convexe, c'est-à-dire contenant en mème temps que deux points tous les points 
du segment qui les joint. Un plan d'appui a au moins un point commun avec la 
surface, celle-ci se situant d’un seul côté du plan. Par tout point d’une surface 
convexe lisse (*) passe un plan d’appui et un seul (plan tangent). La condition 
de convexité locale est K positif, K étant la courbure de Gauss. 

|. On considère les surfaces convexes lisses S, ouvertes, dont l’image 
sphérique recouvre toute la sphère-unité s, une seule fois. On supposera pour 
simplifier que la surface n’a qu’un bord B, connexe. L'image sphérique b de B 
ne peut être une courbe enfermant une certaine aire non nulle, à cause de la 
représentation biunivoque de S sur s; c’est soit un arc de courbe parcouru un 
nombre pair de fois, soit un point. Dans ce dernier cas la surface est tangente 
à un plan tout le long du bord. Dans l’autre cas les plans tangents aux points 
de B ayant même image sphérique sont confondus, sinon, l’un d’eux recou- 
perait S ce qui estimpossible. La bande de bord est une développable convexe C, 
avec cette particularité qu’une génératrice g de C coupe B un nombre pair de 
fois ou lui est tangente; en ces points de contact la courbure de Gauss est 
nulle. 

2. Lorsque C est un plan, S est infinitésimalement rigide (*) et globalement 
rigide, c’est-à-dire définie sans équivoque par son élément linéaire. Dans le cas 
général on peut aussi énoncer : 

Taéorëme. — Si deux surfaces S et S! sont tsométriques elles sont congruentes 


ou symétriques. 


(*) Séance du 6 juin 1955. 
(*) La courbure intégrale d’une portion A de surface connexe de courbure, de Gauss K, 


d'éléments d’aire dS, est l'intégrale Il (dS/K). D'après la formule de Gauss, cette intégrale 
ee A 
est égale a ff ds, où à est la portion de sphère unité correspondant à A et ds l'élément d’aire 
4 ù 
de cette sphère. 


(2) C'est-à-dire sans point conique et sans arête: | 
(3) E. Remas, Sitsungberichte Preuss. Ac. Phys. Math., 1930, p. 123-133; Math. Z., 


1992, n° 56, p- 271. 
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En effet : l'isométrie conservant la courbure géodésique, si l’on déroule sur 
un plan les courbes B et B’, elles ont même longueur et même courbure aux 
points homologues, elles sont donc égales. Fermons les surfaces 5 et S’ par les 
portions de C et C’ intérieures à B et B'. D’après le théorème de 
A. V. Pogorelov (*) sur la rigidité globale des surfaces convexes, fermées 
quelconques, les surfaces fermées obtenues sont congruentes ou symétriques, 
il en est de même de S et S’. 

3. Pour démontrer la rigidité infinitésimale dans le cas où C est un cylindre 
nous supposons K > o partout sur S (sauf peut-être en des points isolés). Il en 
résulte qu’une droite g ne peut avoir plus de deux points de rencontre avec Be 
en effet, si elle coupait B en quatre points p, q, 7, s, le segment qr serait soit 
sur S, soit extérieur à S, ce qui contredit les hypothèses. Sur B, nous 
n’admettrons que deux points à K nulle : les points A et A’ ayant pour images 
les extrémités de b, obligatoirement paraboliques. Dans la déformation, la 
figure développée sur un plan, formée par B et les génératrices de C, est 
invariable. Supposons que les génératrices conservent la direction du vecteur- 
unité wu. Soient : r+ tz le rayon-vecteur après déformation, n le vecteur-unité 
de la normale à S, qui, après déformation, devient 7 +1(y/\n), y étant le 
vecteur-rotation. D’après les remarques précédentes on a : 


(ynu)=0 et (su)=0: 


Si l’on différentie la dernière égalité, en tenant compte de dz—y/\dr, 
on à 
CAEN eae, 


de la première et de la dernière égalité il résulte que, sauf en A et A’ où il est 
indéterminé, le vecteur y a la direction de u, et par suite l’intégrale de 


Blaschke fry dy est nulle. S est donc infinitésimalement rigide. 
B 


4. Supposons qu’il existe une surface T, définie par A. D. Alexandroy (a, 
homéomorphe au tore, dont une partie à K > o (sauf peut-être en des points 
isolés) est de courbure intégrale 47, l’autre à K <0, séparées par deux 
courbes B et B’ lisses connexes sur lesquelles K—o. Le domaine défini 
par K 0 est une surface S[A. D. Alexandrov (*), §2 et 3] et, par consé- 
quent, les plans tangents aux développables C et C’ sont des plans d’appui 
de T. Les courbes de T, tangentes aux génératrices de C sont conjuguées de B. 
En tout point, sauf A et A’ les directions conjuguées sont distinctes. Or K =o 
sur B et Pune des directions conjuguées est parabolique; ce ne peut être la 
direction de g, car aucune des courbes de T tangentes à g ne traverse le plan 
ps a eS ed eames 


(*) Définition univoque des surfaces convexes (Publication de l Académie d : 
es Sct 

de la R. S. S. d'Ukraine, Kiev, 1952). CECTUCES 
(°) Math. Sbornik, k, (46), n° 1, 1938. 
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d'appui, ce ne peut donc être que la direction de B. Si, en tous les points de B, 
C possède une direction parabolique distincte de ses génératrices, c’est qu’elle 
est plane. On retrouve ainsi un résultat d’Alexandrov : 

THÉORÈME. — Si la partie à courbure de Gauss positive d’une surface T a une 
courbure intégrale 47, elle est séparée de la partie à courbure de Gauss négative 
par deux courbes contenues dans deux plans tangents à la sur face. 

Si l’on forme une surface homéomorphe au tore à partie d’une surface Sn 
bords non plans, la courbure intégrale du domaine à K > o est supérieure à 47 
mais ce domaine ne constitue pas une surface convexe au sens défini au début 
de cette Note. 


CALCUL DES PROBABILITES. — Convergence faible et complète d’une suite 
IF,(æ)} et de la suite associée | G?(æ)}. Note de M. Hans Lorrrst, pré- 
sentée par M. Jacques Hadamard. 


Soit | F(æ)} une fonction de distribution (f. d.) non nécessairement normée. 
Alors : 


(1) Gi?) (a) = if F( 2 ) a2) (or pi ) 


est encore une f. d. et l’on trouve 


FFE 
| TSO CPE) — per | dus 
(a) | i 


NF 
| T< 0 : GP)(x) = pi vy fo eee Au. 
: ; i 
Taéorèue 1. — Soit F,(x) une suite de f. d. convergente au sens faible (>) 
vers une f . d. F(a), alors 
Gi?) (x) L GP)(x) pourtout o<p1 et G?)(z) 


se calcule par les formules (2). 
Taéorëme 2. — Soit K,(x) une suite de f. d. tel qu'on a pour un certain p 


CODE Lys Gr 4, G"”), alors F, ! FE et F est déterminé par les formules (2) en 
tous ses points de continutté : 


(3) “ee Ks) F(x) = > (G(x) p — 2Giri(x)] 


La démonstration de ces théorémes se base sur le lemme étendu de Helly- 
Bray après avoir effectué une intégration par parties. D’autre part la fonc- 
tion F(æx) est bien déterminée par (*) si on la définit par exemple comme 


continue à gauche. 
| 


(*) Comptes rendus, 240, 1955, p. 1964. 


2.2.94 ACADEMIE DES SCIENCES. 
Comportement à l'infini. — D’après (2) on trouve facilement 


Gio) =F, (Ho) et GP(EG)=F(EX), (o<p2r) 


Les théorèmes 1 et 2 restent donc vrais si on remplace « convergence faible » 
par « convergence complète ». 
Remarque. — Pour p —1 on est dans le cas déjà annoncé. Vou (*). 


OPTIQUE ÉLECTRONIQUE. — Mesure de l'induction et de ses dérivées dans 
le plan de symétrie des lentilles magnétiques cylindriques. Note de 
M. Pierre Gautier, présentée par M. Gaston Dupouy. 


On montre que toutes les méthodes d’induction ou électrodynamiques qui 
emploient, pour l'étude des lentilles magnétiques de révolution, des bobines explo- 
ratrices de révolution, mobiles suivant leur axe et construites pour mesurer le 
champ en un point de l'axe, peuvent être utilisées sans aucune modification pour 
mesurer le champ en un point du plan de symétrie des lentilles cylindriques. 


1° Le champ magnétique des lentilles électroniques puissantes occupe un 
volume très réduit : son intensité peut varier de zéro à la valeur maxima sur 
quelques millimètres. Malgé cela, nous avons pu mesurer l’induction B et ses 
dérivées dB/dx, d’B/dx° sur l’axe Ow des lentilles de révolution (objectifs de 
microscope électronique) au moyen de bobines exploratrices de dimensions 
fines. Ces bobines ont la symétrie de révolution autour de l’axe du champ, 
subissent une translation parallèle a cet axe (ou restent immobiles), et sont 
construites pour mesurer le champ en un point de l’axe au 4° ordre près ('), (?). 

Nous allons montrer que les mêmes bobines permettent de mesurer B, dB/dx 
et d’B/dx*, dans les mêmes conditions, en un point du plan de symétrie des 
lentilles cylindriques. 


2° Soit Ox Vaxe du champ, axe de symétrie pour le champ de révolution 
ou «axe » du plan de symétrie 20 x pour le champ cylindrique. Soit (C) une 


. . . , Re 3 . 
spire de la bobine exploratrice, d’axe Oa, de rayon r et d’abscisse x 


2 2 : URL 7 : > 
a. Imprimons à (C) une translation parallèle à Ox, de vitesse ¢. La f. 6. m. 


induite a pour valeur 
ONCE ol eae à 
| (B.[ dF ]) = fr,edt=or f 
€ C 0 
Si (C) est immobile et si B varie dans le temps 


. nn a he in d 27 
(2) GES af (Adi) ==: af A, da, 


0 


oT 


B, da. 


(1) Ci 


(*) P. Düoraxnrau, Comptes rendus, 236, 1953, p. 366. 
(?) P. Gauvin, J. Phys. Rad., 15, 1954, p- 684. 
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A, étant la composante du potentiel vecteur A tangente à (C). Avec les 
symétries indiquées, 


b. Supposons la spire immobile, parcourue par un courant électrique 
d'intensité I : elle est soumise à une force 


(3) B=] | dix B J=— Af Didi r| eee 
G 0 


0 


EN 


/ désignant le vecteur unitaire de Ox. 


3° Considérons l’intégrale 


2k Sad) ” 2T 
= + HA = ET fo ee 1a, 
J = | Bale | ai Aes “Nk Ay da 


et les développements de B, et B, correspondant aux figures 1 et 2 


— 
= 
RES” 


n 


ry (nr) 24 ne? [2(n+1)]! ( d yen" B(@, 0) 


sy Base ag 2 aod (27 + 1) I [ (ze + 1) ieee re dz 
iV) 
4 + (=p eri aan / 774 Le , 
(6) B;(æ, MU aor LU ee) Di ean O0 


w=) 


Substituons (5) et (6) dans (4) avec y=rcosa, B,=B, cosa (fig. 2). Comme 


2 T 


' Aietrsen)] le # 
9n+-2 lo — 
(7) Nh cos?"+? a a 


[Ge +1) IP Dent ? 
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on trouve pour les deux types de champ la méme expression 
E (= en [2(n+1)]! ( d se J 
== TOG - - (æ, 0). 
(8) et (on La)! [(n +1) Perez 


r= 


D'après (1), (2) et (3), cette identité d'expression entraine le résultat 


annoncé. 


OPTIQUE. — Fluctuations de la transparence locale d’un film photographique 
uniformément impressionné. Note (*) de M. Berxarp Picaxsoxo, présentée 


par M. Louis de Broglie. 


L'auteur calcule le spectre lié aux fluctuations de transparence locale à partir d’un 
modèle théorique déjà étudié et compare le résultat avec un spectre obtenu expéri- 
mentalement. 


1. Dans une Note précédente ('), à laquelle je renvoie pour les notations, 
j'ai étudié un schéma statistique destiné à fournir un modèle possible pour 
représenter les fluctuations de transparence, en fonction du point, d’un film 
photographique développé après avoir été uniformément impressionné. J’ai 
calculé les moyennes des deux premiers ordres relatives à la transparence T(M), 
considérée comme une fonction aléatoire stationnaire. Cette étude faisait 
intervenir une distribution de Poisson uniforme et de paramètre d et une 
fonction de répartition p(r) pour les variables aléatoires R représentant les 
rayons des cercles. Je supposerai ici que ces rayons ne sont plus aléatoires, 
mais ont une valeur constante certaine r, de sorte que la fonction de répar- 
tition p(a) est égale ao sia < ret à 1 dans le cas contraire. 

La transparence moyenne peut alors s’écrire 


E { T(M) } = exp[— ml], ou m=—tTdr* (densité photographique). 


Pour calculer le spectre, il faut avoir la fonction de corrélation F({) corres- 


pondant a la fonction aléatoire «(M) = T(M) — E{ T(M)} et l’on a 
l(d) = C() —[E{ T(M)} 


On trouve alors pour [(/) : 


|  |—am at / / pe) | 

x exp[— gigas’ — arc sin = + Av. I =) exp| m)] ( 

Ne TE 2 2 a } 
(9) SLT MO 


0 SI dee OT 


ire ME Ue ie MONI da ads eC Le de 
(*) Séance du 23 mai 1955. 


(*) Comptes rendus, 2h), 1955, p. 2206. 
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Le spectre s'obtient en prenant la transformée de Fourier de F(L), 


a 


= I (0) exp[ — ant(ux + vy)] dx dy 


qui s’écrit 


A(p)=an | P(1)lJ,[ 2700] dl avec p?= w?-+ p?. 
0 


J'ai effectué les calculs numériques en supposant E | ONDES ET pour 
trois valeurs de r(r—1,7;3,4 et 5 uw.) (fig. 1). On voit sur cette figure que le 
spectre est sensiblement uniforme pour les faibles valeurs de or, ce qui corres- 
pond soit à des basses fréquences, soit à des rayons de grains trés petits (ten- 
dance vers la corrélation microscopique). | 


A(p) 
Tuy oda=4u 
+ 2a= 16 
oH 
a eo 8 n 1 EAST RATES Ree 
900 1000 cm! 500 10 pcm"! 


Fig. 1. Fig. 2. 


2. Il est intéressant de comparer ces résultats avec l’expérience. Divers 
travaux ont été consacrés à l’étude expérimentale de T(M) (?). 

La figure 2 représente un spectre que j'ai obtenu expérimentalement à partir 
d’un film photographique courant. La méthode expérimentale consistait à faire 
défiler le film devant une petite tache lumineuse (quelques microns de diamètre). 
Les fluctuations du flux lumineux transmis, causées par le passage des grains, 
étaient transformées en fluctuations d’un courant électrique à l’aide d’un multi- 
plicateur électronique. L'analyse harmonique de ce courant était faite à l’aide 
d’un analyseur du type L. Pimonow (*), et à partir des résultats de cette 
analyse harmonique on pouvait en déduire après calculs le spectre A(e). 

Le spectre expérimental a été obtenu à l’aide de deux taches de 4 et 16 y de 
diamètre. On voit que la courbe expérimentale et la courbe théorique corres- 


(2) P. FeLLGETT, J. Opt. Soc. Amer., n° h, 1953, p. 43; A. Buanc-Lapierre, B. PIcINBONO 
et M. Saveur, Rapport au Congrès d’Optique, Manchester, avril 1955; P. Croce et 
Me Marquer, Rapport au Congrès d'Optique, Manchester, avril 1955. 

(5) Ann. des Télécommunications, 4, n°7, 1949. 
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pondant a r= 5 p. ont des formes comparables. Les différences de forme sont 
surtout visibles dans le domaine des basses fréquences où la méthode expéri- 
mentale manque encore de précision. 

Le modèle théorique fournit donc déjà une certaine approximation pour la 
distribution statistique des grains d’argent sur l’émulsion. Il serait sans doute 
possible de l’améliorer en introduisant une valeur aléatoire pour les rayons des 
cercles qu’on pourrait par exemple supposer obéir à une loi de Gauss. 


OPTIQUE. — Étude de la dispersion anomale de Viodure de plomb. Note (*) 
de MM. Serce Nikrnine et Guy Penny, présentée par M. Jean Cabannes. 


Des lames monocristallines de Pb L, perpendiculaires à l’axe présentent un spectre 
ordinaire composé d'une raie À = 4.945 À se raccordant à un spectre continu de plus 
courte longueur d'onde. Dans la partie transparente du spectre, on observe un spectre 
cannelé dont les franges convergent vers le bord de l'absorption. On en a déduit la 
courbe de dispersion anomale de Pb I,. 


Nous avons observé récemment aux très basses températures des raies 
d’absorption attribuées à l’exciton avec des lamelles de Pb I, polycristallines (*). 
Nous avons pu produire depuis des lamelles monocristallines tres minces 
perpendiculaires a l’axe du cristal. Le spectre d’absorption de ces lamelles 
(spectre ordinaire) débute par une raie intense située à environ À = 4 949 À se 
confondant avec un spectre continu de plus courte longueur d'onde. Certaines 
lamelles particulièrement bonnes nous ont permis d'observer, dans la partie du 
spectre où elles sont transparentes, un spectre cannelé de lames minces. Mais 
ce spectre cannelé présente des franges qui ne sont pas régulièrement espacées 
comme d'habitude, mais convergent vers le bord du spectre d'absorption. Ce 
phénomène est naturellement dû à la dispersion anomale de PbI, dans cette 
partie du spectre et permet d’étudier celle-ci. Il n’y a pas lieu d’espérer de 
cette étude une grande précision, mais étant donné le manque d’informations 
que l’on a a ce sujet, elle présente néanmoins un intérêt certain. 

Le phénomène est déjà très marqué à la température ordinaire. Nous l'avons 
étudié à la température de N, en ébullition à laquelle le bord du spectre 
(absorption est beaucoup plus net et les franges plus visibles. Le positif du 
spectre cannelé et l'enregistrement du négatif sont reproduits sur les figures 1 
etre. 


Nous avons mesuré les longueurs d’onde À; des franges brillantes et calculé 
les retards optiques moyens 


0 26 = = 


(*) Séance du 6 juin 1955. ; 
(*) S. Nixrrine et G. PERNY, Comptes rendus, 240, 1955, p. 64. 
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e étant l’épaisseur de la lame. De même, nous avons calculé les retards optiques 
moyens à, à partir des franges noires. 

Le calcul den nécessite la connaissance de e. Des mesures au moyen d’un 
microscope pour létude d’émulsions nucléaires ne nous ont pas permis 
d’obtenir une précision suffisante, e étant de l’ordre de 2 1, de sorte que nous 
n’avons pas pu calculer en valeur absolue les indices. Nous avons également 
essayé de mesurer l’indice par la méthode de comparaison avec des liquides 
d'indices élevés, mais il semble que ces liquides attaquent les cristaux. Nous 
nous proposons de poursuivre cette étude en mesurant pour une longueur 
d'onde n. Ceci permettrait de tracer la courbe complète de dispersion 
anomale. 


ak | Position de le rate d'sbsorplion à l'intérieur 


Fig.1- Spectre cannele dune lame mince oe de_ l'absorption continue 
Oe Pbl? 277K. | 


| 2 al 
êl “k oS 
| f ai r 
| ANS 4 | 
2 el ae #1 
i AV, | 
è A A / ri 4 À 
3! fv iad | 
à Îl a à 3 4 Cannelures blanches 
= | debut de labsorplion à F ‘à + Cannelures noires 
ry i 4 Sy & 
id 2} Fine 
Eee le dr ce ile TE LS D Poel te 
a : ’ ’ of À - 5 ) 2 
Fig.2- Spectre cannelé dune lame mince Fig.3- Dispersion anormale de PbI 


de PbI?3 77%. (Courbe densifomefrr- 
gue dun négalif). 


Nous nous sommes contentés en attendant de tracer une courbe de dispersion 


o . Ww . . 
en portant les valeurs de 4; (points) et 2, (croix) en fonction des longueurs 
d’onde moyennes correspondantes. La courbe de dispersion ainsi obtenue est 
portée sur la figure 3. Elle présente un petit accident vers À — 9190 À que 
nous sommes enclins à considérer comme réel. 

. dl ~ 4 7 ? a 

Cette courbe de dispersion est naturellement trés différente d’une courbe de 
1 i à un 

Lorentz ou de Drude. En effet, ces courbes bien connues sont melauiyes à 
ensemble fini de raies discrètes. Mais nous avons vu que le spectre d absorption 
ordinaire de Pbl, comporte un bord net qui englobe une raie intense et une 


\ 
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absorption continue s'étendant aux plus courtes longueurs d'onde. Cette 
circonstance rapproche notre cas de celui étudié par H. Kallmann et 
H. Mark (2) et H. Hônl (*). L'interprétation théorique de la courbe de 
dispersion obtenue fera l’objet d’une prochaine publication. 


SPECTROSCOPIE. — Perturbation du spectre d'absorption dans l’ultraviolet proche 
de la vapeur de benzéne par des gaz étrangers comprimés jusqu’à 1 000 kg/cm’. 
Note de M. Boris Oxsencorn, présentée par M. Jean Cabannes. 


On étudie l’action perturbatrice de gaz étrangers comprimés sur le spectre 
d’absorption ultraviolet de la vapeur de benzéne. On trouve un déplacement faible 
vers le rouge. On discute l’action des forces intermoléculaires. 


On sait que le systéme de bandes donné par la vapeur de benzéne dans 
la région du proche ultraviolet correspond a la transition électronique 
interdite ‘A,g->?B.u (‘), (?), qui apparaît grâce à la distorsion de la 
molécule due aux vibrations du type E;. Il se compose de plusieurs groupes 
possédant chacun une structure fine de vibration. 

Il était intéressant d’étudier les déformations apportées à ce système 
de bandes par la présence de gaz comprimés pour avoir quelques vues sur 
les interactions moléculaires. 

Nous avons utilisé un appareillage déjà décrit (*); nous avons opéré 
sur de la vapeur de benzene, à une pression de l’ordre de 30 mm de Hg, 
perturbée par l’azote et l’argon sous pression, à la température de 20° C. 

Les effets de déformation sur le système de bandes sont les suivants : 

a. Disparition progressive de la structure fine de vibration des différents 
groupes de bandes; 

b. Faible déplacement vers le rouge de tout le système; 

c. Faible élargissement des bandes. 

Avec un spectrographe qui donne une dispersion moyenne de 8 A/mm 
dans la région 2 600-2 300 À, nous avons mesuré le déplacement des bandes 
les plus intenses, celles de la série A}. La figure 1 donne les déplacements 
pour l'azote et l’argon en fonction de la densité relative de ces gaz exprimée 
en amagats. 

Dans la limite d’une erreur relative de 5 %, on voit que les points expé- 
rimentaux s’alignent bien sur une droite, pour chaque cas considéré. 


RE 


nn. Phys., 82, 1927, p. 585. 
LiPhyse, 8%, 19335 pa ar. 


3 


ee) 
() 
(*) Sroxer, None, Skrar et Teter, J. Chem. Phys., 7, 1939, p. 207. 
(*) A. L. Skrar, Rev. Mod. Phys., 14, 1942, p. 232-245. 
(*) S. Rosin, Thèse, Paris, 1951. 
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a ? LS) r 
On remarque que l'effet perturbateur est plus considérable pour l'azote 
? LE r 12 
que pour l’argon; de plus, toutes les bandes de la série À, étudiées sont 
déplacées vers le rouge avec le même AA. 


CHIN, 


Déplacement des bandes 22471 demi-largeu 
de la série AŸ fi 


Les figures 2 et 3 donnent les largeurs des bandes de la série A° en 
fonction de la densité relative des gaz compresseurs. Dans la limite des 
erreurs d’expérience on peut considérer que leur loi de variation est linéaire. 


La perturbation par l’azote comprimé est beaucoup plus forte que celle 
due a l’argon. Nos résultats montrent que l’action des forces intermolécu- 
laires perturbatrices est faible, à l’opposé de ce qui a été trouvé pour les 
atomes alcalins (*). Ces résultats, de plus, sont analogues à ceux trouvés 
par Sambursky et ses collaborateurs (*) sur la vapeur de benzène pure. 
Ces derniers auteurs discutent pour savoir si le déplacement des bandes, 
quand on passe de la vapeur au liquide, est dû réellement aux forces 
intermoléculaires, ou si, selon P. Kronenberger (*), ces dernières ne modi- 


(+) S. Samsursky, A. Harprrin et H. Henig, J. Chem. Phys., 21, 1953, p. 2041-2044. 
(6) Z. f. Physik, 63, 1930, p. 494. 
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fieraient pas plutôt les intensités relatives des bandes, ce qui donnerait 
un déplacement apparent. 

Il est probable, d’après nos expériences, que le déplacement dû aux 
forces intermoléculaires est réel, mais très faible. Dans les expériences de 
_Sambursky la pression atteinte est trop petite pour que l’on puisse voir 
un déplacement des bandes. Leur interprétation qui fait intervenir le 
facteur de Boltzmann est probablement correcte, mais dans le passage 
liquide-vapeur il est peu vraisemblable que le déplacement des bandes ne 
dépende que de ce facteur; il devrait être directement lié à l’action des 
forces intermoléculaires. 

Dans une prochaine publication, nous étudierons d’autres expériences 
faites sur le benzène liquide comprimé, ce qui nous permettra de préciser 
notre point de vue sur le problème de l’action des forces intermoléculaires. 


PHYSIQUE DE L'ÉTAT SOLIDE. — Æffets des déformations élastiques sur la supra- 
conductibilité. 1. Cas de l’étain. Note (*) de M. Craune GRENIER, présentée 
par M. Jean Cabannes. 


La variation AH, du champ critique, sous Veflet de déformations élastiques, a été 
étudiée en fonction de la température. En première approximation, l'effet varie, en 
fonction de la température d’une manière semblable à effet isotopique. Il présente 
aussi une anisotropie très marquée liée aux déformations élémentaires dans les 
trois directions principales du cristal. 


L’étain cristallise dans le système quadratique et nous définirons leffort 
mécanique par rapport aux axes cristallographiques par les coordonnées semi- 
polaires p, 9, ©. p, valeur algébrique de leffort, p > o en pression, p< o en 
tracuon; 9, angle de la direction de l'effort avec l’axe quaternaire OZ et 9, 
angle azimutal. — 

La courbe donnant le champ critique de l’étain en fonction de la tempé- 
rature H,(T) est légèrement déplacée par application d’un effort. La nouvelle 
courbe critique devient H.(T, p, 9, ¢)=H.(T) + AH.(T, p, 9, 9). En-nous 
plaçant à une température fixe donnée T, nous avons déterminé expérimenta- 
lement la valeur AH, en fonction des différents paramètres T, p, 0, ©. 

Résultats. — 1° Pour tous les cristaux étudiés, aux erreurs d’expérience 
près, l'effet AH, est proportionnel a Peffort. Par la suite nous rapporterons 
l'effet à un effort de 1 kg/cm?, 

CT, 6, o)= (=) = ene 
ope Deep 

2° L'influence de l'angle 9 est négligeable. L’écart moyen à 2,10°K, est de 
l’ordre de 

0 (0 = 96°, = 6°) = 0 (0 00°, DANS SEE ro cersted/kg/em2. 


wr Ng a PUR | be ee 
(*) Séance du 6 juin 1955. 
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3° L’elfet est fonction de la température. Dans la figure 1 les résultats sur 
quatre cristaux différents sont donnés en fonction du champ magnétique 
critique H, (quelques valeurs correspondantes de températures sont données 
en abscisses). Il y a diminution de l'effet avec la température. 

La théorie thermodynamique (‘) fait intervenir deux termes : At 
énergie d'activation entre phase normale et supraconductrice et yT, chaleur 
spécifique électronique de la phase normale. Les courbes pointillées corres- 
pondent à des variations de { seul, les valeurs de AG étant choisies pour 
s’accorder avec les points expérimentaux. On peut estimer que la variation Ay/y 
est de l’ordre de (1/10 +1/8)(AG/3), variation que l’on négligera par la suite. 
On peut donc conclure que les déformations des monocristaux influent princi- 
palement sur l’énergie d'activation 6. Une conclusion analogue avait déjà été 
obtenue dans le cas d’un polycristal d’étain sous traction (7), (*). De même, 
l'effet de pression hydrostatique (*), (°) suggère la même conclusion. L’effet 
isotopique lui aussi ne joue que sur l'énergie d'activation 8 (°). 


edo g.«g~‘cm 


eg oersted / Kg /cm? -10*8(e) @ kg° ‘cm? 
ie 


T=2.10°K 
ie He= 200 
5 


o ° 
° so 10 150 200 250 306 Hef Le Ya % 4 
#75 EE 300 257 240 1°50 Ca 

Fig. 1 Fig. 2 


4° L’eflet présente une grande anisotropie (7). Les valeurs de — 10*0(0) sont 
portées en fonction de cos*9, pour T = 2, 10°K (H,= 200 9) dans la figure 2; 
et pour [ —=1,00°K(H, = 200 9) et T= 3, 45°K (H,= 40 9) dans la figure 3. 
On remarque dans chaque cas une dépendance linéaire de Peffet par rapport 
à cos?§. On peut exprimer l’effet par une relation de la forme 


AH.= ky (€xa + Eyy) + kyéz2, 


P. L. Benper et C. J. Gorter, Physica, 18, 1952, p. 597. 

Grenier, R. SpOnviin et C. S. SQuire, Physica, 19, 1953, p. 833-840. 
S. Squire, Progress in low temperature Physics, 1, 1953, p. 151. 
an, Lazarev et Supovstov, J. Exp. Th. Phys., 18, 1948, p. 825. 


G. 
C3 
K 
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OÙ Exe, fy) €: Sont les déformations élémentaires principales du cristal. Une 
telle relation rend compte des différentes propriétés trouvées : 4. proportion- 
nalité de l'effet à l’effort; b. indépendance par rapport a l’angle 9 et effet nul 
du cisaillement de torsion; c. cette relation peut s’écrire sous la forme 


S 


0(0) =[ ky (S41 + Sin) + A351 ]sin?0 + (24,513 + 43533) cos? 0 


et fait apparaître ainsi la loi de dépendance à cos*4; d. enfin, l’effet de pression 
hydrostatique 6, peut être déduit d’une telle relation et l’on obtient 


» N 


dn— 0(0°) + 20(90°), 
effectivement, les valeurs de ¢, calculées ainsi (points cerclés, fig. 1) sont en 
bon accord avec les résultats expérimentaux de M. D. Fiske [points, (fig. 1)]. 
Les valeurs du rapport / = #k,/k, sont voisines de la valeur 2,8. 
Dans le critère de supraconductibilité de Born et Cheng, les sommets des 
zones de Brillouin jouent un rôle particulier. Nous avons remarqué que la dis- 


tance moyenne des sommets de premières zones de l’étain K donnent aussi une 
anisotropie de déformation #' de l’ordre de 2,8, conduisant à la relation 


— ABB + 40 AK/K. 


PHYSIQUE NUCLÉAIRE. — Diffusion des rayons y du *°Co par le champ électrique 
des noyaux. Note (*) de MM. Pire EsernarD et Lazare GoLpzaui, 
présentée par M. Francis Perrin. 


On donne les sections efficaces de diffusion cohérente des rayons y du ‘Co dans 


le plomb, l'uranium et l’étain. On justifie la précision des résultats, qui mettent en 
évidence la diffusion par le champ électrique des noyaux. 


Dans une Note précédente (!), nous avons décrit notre méthode de mesure 
de la diffusion cohérente et donné les premiers résultats. Avec la même 
méthode, nous avons effectué de nouvelles mesures avec le plomb, l'uranium 
et l’étain, en employant un sélecteur à quatre canaux. 

Résultats. — L'ensemble de nos résultats figure dans le tableau ci-dessous. 
Nous donnons les sections efficaces ¢ de diffusion cohérente des y de 1,33 MeV, 
ainsi que les rapports de ces sections efficaces pour des y de 1,15 et 1,33 MeV 
dans le plomb. 


Angle de diffusion. Spa OS, BOL 80. LOE D, CURE WIS Sees Aa 130 
ou en mnb/st(%).. 6,120 1,20 +20 0,45 +20 0,24 “0 0,23 +20 = 

/ ; € i 6 : 
gp, en mb/st (%). 3,820 0,58 20 0,139220 0,135 +20 0,104 +20 0,113==20 
sn en mb/st (%). 0,53 0,0302250 0,011--30 0,0085+20 0,0113-420 = 


Cr 
—— dans Pb..... - 029 ERNEST - I Ea. 
Gangs ) 2 aed! ; 
eee 88 EN 1 
(*) Séance du 6 juin 1955. 
ay Bae F RE 
(*) Comptes rendus, 240, 1955, p. 965. 
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Précision sur la méthode et les erreurs. — Les définitions angulaires du 
tableau ont été déterminées a partir de la définition géométrique des faisceaux. 
L’incertitude sur l’angle de diffusion effectif est inférieur a + 3° pour tous les 
angles. 

Notre méthode (*) consiste à comparer le spectre d’impulsions produit par 
les y d’une petite source de **Co à celui des y diffusés par une cible. Nous 
donnons un résultat lorsque, dans trois canaux au moins de notre sélecteur, 
les spectres ont été proportionnels à 15 % pres. Les défauts de proportionnalité 
fournissent la plus grande part des erreurs attribuées aux sections efficaces. 
Les différences dans l’irradiation des divers points d’une cible introduisent des 
corrections inférieures à 2 %. Avec l’uranium, nous avons tenu compte de la 
radioactivité des cibles. 

Le rapport entre la diffusion cohérente de 1,17 et 1,33 MeV dans le plomb 
se mesure au moyen de solutions de nitrate de plomb par la méthode exposée 
dans la Note précédente ('). 


ea \ Fig 1 10 Fig 2 
\ Section efficace de diffusion coherente section efficace de diffusion cohérente 
= = 7 
Ÿ dans je plomb et l’uranium à dans l'étain 
30} > 3FE 
© 
: i 
101% |b 
8 j 5 
È FA ayleigh + Thomson pour le plomb 3 
i I Ë ayleigh + Vhemsen 
T (d'apres Bethe} 
3F : \ 3 ye (d'apres Levinger| 
| \ $ Uranium 
| 
j ke } Plomb 
1 \ O1 
À } \ 
\ $ \ 
osf | i 003 
\ j I 
“hs J - i 
CAF \ Oo? 
Den Delbrücr en avant pour le plomb 
d'apres Aohrlich et Gluchstern 
iFfusion Delbruch en avant pour l'élan 
oct 0003 d'aprés Rohrlich et  Glucksteen 
angle de diffusion angle de diffusion 
en degrés en degrés 
+ LA = at, Re 
Ss 30 co 30 120 150 180 000% 30g 60 ao 20. Eo 180 
’ Riri ¢ i 
Remarques sur les résultats. — Nous avons répété certaines mesures en chan 


geant la géométrie, l’épaisseur des « filtres » de plomb ou des cibles. Pour le 
plomb, à 70°, nous avons trouvé successivement 0,137, 0,142 el 0,139 mb/st; 
à 115°, 0,102 et 0,106 mb/st. La convergence de ces mesures ne nous permet 
pas de diminuer lerreur attribuée à ces sections efficaces, car on ne peut 
exclure l’éventualité d’une erreur systématique. Toutefois, il se peut que la 
précision de nos résultats soit meilleure que celle indiquée. Nous avons 
effectué deux mesures avec l'uranium sous 50°. La première a donné 1 mb/st; 
la seconde, qui nous semble meilleure, 1,2 mb/st. Pour Pétain a 115°, nous 


146 
C. R., 1955, 1°° Semestre. (T. 240, N° 24.) 
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avons obtenu 0,0106, puis 0,0118 mb/st; à 90°, 0,0077 puis 0,0092 à 90°, 
d’abord une borne 5 “0,045 mb/st, puis une valeur 0,030 mb/st. À 55°, nous 
n'avons trouvé qu’une borne ¢ 0,53 mbyst. 

Discussions des résultats. — Pour les angles < go’, les sections efficaces de 
diffusion cohérente dans le plomb et I’étain sont beaucoup plus petites que la 
somme des effets Thomson et Rayleigh calculés par H. Bethe (*) et 
J. S. Levinger (*). Si Pon accorde quelque validité à ces calculs, il faut 
admettre l'existence d’une troisième composante avec phase destructive par 
rapport aux deux premières. Les effets Thomson et Rayleigh de l'uranium 
doivent être plus importants que ceux du plomb. Pour les angles < 90°, les 
sections efficaces totales sont dans l’uranium inférieures aux effets Thomson et 
Rayleigh calculés par Bethe pour le plomb. On en déduit de même [existence 
d’une troisième composante. Le rapport entre la diffusion cohérente à 1,17 
et 1,33 MeV dans le plomb, grand pour bo et 50° devient petit pour 115°. Il 
parait difficile d'admettre que les effets Rayleigh et Thomson, en phase (*), 
varient aussi rapidement pour 5o et 50°, d’autant plus que pour 115° ce rapport 
est de 1,9 seulement. Ceci rend nécessaire également l'introduction de la 
troisième composante en interférence destructive. Cette conclusion est indé- 
pendante des calculs théoriques de Bethe et Levinger. 

Il est extrémement improbable que la résonance nucléaire, écartée 
par J. S. Levinger (*), intervienne à la fois pour le plomb, l’uranium et l’étain. 
En outre, cette diffusion n’aurait pas cette prépondérance vers l’avant que tous 
nos résultats mettent en évidence. 

Il est donc raisonnable d'interpréter cette troisième composante comme 
étant la diffusion par le champ électrique du noyau. Toutefois, si les calculs de 
Bethe sont valables, la troisième composante doit être supérieure, pour les 
petits angles de diffusion, à la valeur de 0,6 mb/st calculée par F. Rohrlich et 
R. L. Glückstern (°) pour le plomb. 


PHYSIQUE NUCLÉAIRE. — Comparaison des sections efficaces de fission pour les 
neutrons thermiques de ***U et ***Pu. Note de MM. Jrax-Micnez Avctatr, 
Craune Breron, Pierre Huserr, René Jory et Jean Tacnon, présentée par 
M. Francis Perrin. 


Des dépôts de *U et de ?*’Pu ont été comparés dans une chambre à fission et par 
comptage «. On en déduit que le rapport entre les sections efficaces de fission 
de *°U et de *’Pu dans un spectre maxwellien à la température ordinaire est égal 
à 0,626 + 1%. + 


TS Be =" 


(*) Communication privée à R. R. Wilson. 

Ch Phys, Rev., 87, 1952, p- 972. 

(*) P. B. Moon, Proc. Phys. Soc., 63, 1950, p. 1189. 
(*) Phys. Revs, Se, 1001, p.028! 

(°) Phys. Rev., 86, 1952, p. 1. 
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Principe des mesures. — Les mesures ont consisté dans la comparaison de 
plusieurs sources de 7°*U et de ?*’Pu dans une chambre à fission, double, 
traversée par un faisceau de neutrons issu de la pile de Saclay. La quantité de 
matière contenue dans chacune de ces sources est ensuite mesurée par comptage 
de l’activité « dans un compteur à angle solide défini. 

Mesures en fission. — La chambre utilisée permet de compter simultanément 
les fissions produites dans deux dépôts de mêmes dimensions, disposés dos à 
dos. Ces dépôts préparés électrolytiquement au Service du Plutonium du 
Commissariat à l'Énergie atomique possèdent une densité superficielle 
inférieure à 25 ug/cm?. Les mesures ont été faites en faisant traverser la 
chambre par un faisceau de neutrons aussi uniforme que possible. 

Les impulsions sont amplifiées et comptées en utilisant le matériel électro- 
nique standard du Commissariat à l’Énergie atomique (amplificateur à 2 Mc). 
Nous avons constaté que le plateau de discrimination était excellent, permettant 
de compter les fissions avec une efficacité supérieure à 0,995. L’eflet de 
l'absorption des neutrons par les supports est éliminé par retournement de la 
chambre. 

La proportion de fissions provoquées par les neutrons non thermiques est 
mesurée en plaçant une feuille de cadmium devant la chambre. 

Une correction à été faite pour tenir compte de la présence de 45 % d’uranium 
naturel dans ?**U. 

Mesure de l'activité 4. — Pour cette mesure, nous avons utilisé un compteur 
proportionnel à angle solide défini qui a l’avantage de minimiser les effets dus 
à la rétrodiffusion et à l’absorption puisque l’on n’admet dans le volume de 
comptage que les particules sortant quasi normalement au plan de la source. 
Étant donné les valeurs admises dans le cas de comptage en géométrie 27 avec 
une épaisseur de source légèrement plus forte (*), nous avons admis que ces 
effets étaient négligeables. 

Le rapport des périodes de désintégration « a été pris égal à 


eu 
TU 


10 100 2210710018 4) 


Nous avons calculé d’après les durées d'irradiation subies que les mesures 
n'étaient pas faussées par la présence des émetteurs « ?**U, **Pu et ***Pu 
formés dans la pile par réaction secondaire. Ce résultat a été contrôlé dans la 
mesure du possible, par spectrométrie  (*). 

Résultats. — Nous avons utilisé au total deux sources de ***U et quatre sources 


pee ee ee Ss Se eee 


(1) E. Corroy, A. Levèque et R. Conen, J. Phys. Rad., 15, 1994, p- 109. . 
(2) J. M. Hoczanper, I. PerLuan et G. T. Seasore, Rev. Mod. Phys., 25, 1953, p. 469. 
(2) Mesures faites à Saclay par M. Valladas. 
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de ?°*Pu, ce qui nous a donné huit valeurs différentes du rapport 7, ° FU Pu 
dans un spectre Maxwellien. Ces valeurs sont portées dans le tableau suivant : 


ACTU 239 Uva eee ee A B. Ge 1). 
Le ets Meee AA 0,632 0009 0,029 0,027 
2 EPA TPE" PRES Te 0,623 0,657 0,625 0,623 


On constate que les résultats sont concordants dans les limites de la précision 
calculée a exception de ceux qui font intervenir la source PuB. 

La seule explication possible à cette différence consiste à admettre une péné- 
tration du Pu dans des anfractuosités du support. Ce défaut affecterait davan- 
tage le comptage des produits de fission qui s'effectue en géométrie 27, ce qui 
est en accord avec le sens de la différence observée. 

~ Étant donné que la source aberrante est très inhomogene, il semble justifié de 
l’éliminer et d'admettre la valeur moyenne (6; **#U/5, ?*’Pu),,.—0,626 1 % - 

Connaissant : la valeur (5; Pu) 2 200 m= 550 +15 barns (*), la forme du 
spectre utilisé (*), et la loi de variation avec l’énergie de a, Pu et 5; U (°), on 
en déduit : 

(oy 2°) root pbarns, 
vo 


(or 8U) 2 200 m = 518 £16 barns. 


PHYSIQUE NUCLÉAIRE. — L’accélérateur de particules à 1 million de volts de 
Lyon, utilisé en générateur de neutrons. Note de MM. Prerre Leusa, Raymonp 
Satin, Jean Tursaup et Pierre Verzsux, présentée par M. Maurice de 


Broghe. 


Nous avons indiqué antérieurement (*) les résultats obtenus avec l’accé- 
lérateur de particules à haute tension, installé à Lyon pour les études 
de transmutations nucléaires, en alimentant la souree ionique de Cockroft 
en hydrogène ordinaire (réactions nucléaires à protons sur les éléments 
légers). Nous indiquerons maintenant les résultats plus récents de nos 
études, en alimentant la source ionique en hydrogène lourd et, plus spécia- 

x 9 L r 3, oe = La r , 
lement, le rendement de l’accélérateur utilisé en générateur de neutrons. 

a. Le faisceau de deutérons. — L'analyse de masse du faisceau après 
séparation au spectrométre magnétique, montre les pics correspondant 
à H, D, HD et D’, la proportion de D étant de 0,3 de l’ensemble. Le débit 

LE 4 3 bi, ad ad cs Ct 
du tube en deutérons est d’environ 60 a 70 uA sous 500 keV (condition 


(*) A. E. C. U., 2040, supplément n° 3. 
(5) M. Garvrs, B. Jacror et F. Nerrer, J. Phys. Rad., 15, 1054, p. 59. 


(5) G. Venpryes, P. Huserr et J.-M. Auczur, Comptes rendus, 239, 1994; D. 1034 ; 
Journal of Nuclear Energy (à paraître). | 


(1) Comptes rendus, 239, 1954, p. 1483. 
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optima de focalisation) et descend à 4o uA au-dessus de 800 keV. La source 
ionique actuellement utilisée a ainsi un rendement moitié moindre en 
deutérons qu’en protons (*) : il y aura donc lieu d’accroître la dimension 
de l’orifice d'admission. Le faisceau D est dirigé sur une cible refroidie 
en béryllium, soit une cible épaisse (disque de 2mm d’épaisseur), soit 
une cible mince de cet élément (dépôt d’évaporation dans le vide); en ce 
second cas, le nombre de neutrons fournis est moitié moindre. 

b. Mesure et étalonnage. — Les mesures sont faites alternativement 
avec le flux neutronique issu de la cible Be et avec celui issu d’une source 
étalon au Ra-Be de 250 mC, en admettant pour cette derniere une émission 
de 3,75 10° n/s“* (7). La détection des neutrons est faite par des compteurs 
à BF° enrichi, entouré d’un cylindre de paraffine à paroi épaisse de ro cm; 
le compteur, monté sur chariot, a son axe dirigé vers la source de neutrons. 


oe 


à 


Neutrons por S@C et par t 


Tension d'accélération en KeV 


Une première étude en fonction de la distance est faite entre 1 et 10 m, 
de facon a bien déterminer la part de rayonnement diffusé par les parois 
de la salle de cibles : pour cette salle, d’assez grandes dimensions, on trouve 
une diffusion neutronique à 4 m qui se situe grossièrement autour de 0,79 
du nombre brut mesuré. Une correction de 10 % tient compte de l’aniso- 
tropie du rayonnement, la numération des neutrons étant faite sous un 
angle de 57° par rapport au faisceau D incident. Une Are OrTEC Een 
devra également tenir compte de la sensibilité du compteur à BF? aux 


rayons yY. 


(2) Garttoup et Hazxny, Helv. Phys. Acta, 27, n° 6, 1954, p. 483. 
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c. Rendement neutronique en fonction de la tension. — On a porté sur la 
figure les logarithmes des fréquences mesurées, apres correction, rapportées 
à un faisceau de deutérons de 1 uA, comparativement aux valeurs fournies 
par E. Segré (*), trait discontinu. On voit que nos valeurs expérimentales 
sont en bon accord avec celles de Segré, autour de 500 keV, mais qu’elles 
tendent à se situer en dessous de celles-ci pour des énergies plus élevées : 
ce fait est dû en partie à l’étalement du faisceau de deutérons, pour les 
hautes tensions, celui-ci débordant alors la pastille de béryllium, et 
peut-être aussi à l'existence d’un maximum vers 1 MeV (résonance). 

d. Activation de l'argent. — Les résultats dus à BF* ont été confrontés 
avec ceux obtenus par d’autres méthodes. M" Marguin a mesuré l’activité 
prise par une lame d’argent plongée dans la parafline pour 57 pA de 
deutérons, le faisceau neutronique issu de laccélérateur est équivalent 
à 120 et 300 fois la source étalon Ra-Be pour les tensions respectives 
de 500 et 6oo keV. 

Enfin des plaques nucléaires, exposées pendant 1h, ont enregistré 
l'équivalent de 10° ns! pour une tension de 650 keV. L’ensemble, de 
ces résultats corrobore l’ordre de grandeur précédemment indiqué. 

e. Spectre de neutrons. — Des mesures des traces des protons de récul, 
effectuées par M" Maitrot et M. Marguin, ont indiqué les quatre groupes 
d'énergie déjà connus pour une tension d’excitation de 650 keV. D'autre 
part, M" Marguin a effectué des mesures avec son compteur à protons 
de recul (chambre d’ionisation à argon sous pression). Ces derniers résultats 
seront publiés dans un autre recueil. 

/. En doublant le débit en protons de la source actuelle, ce qui semble 
aisé, on pourra obtenir sous 900 keV, une production de neutrons équi- 
valent à celle de 200 C de Ra. D’autre part, M. Depraz et M" Legros 
étudient, sur un accélérateur séparé, le -fonetionnement d’une source 
ionique à haute fréquence, qui accroîtrait sensiblement le rendement 
en neutrons de notre installation. 


RADIOACTIVITÉ. ‘de l'atmosphère de la région 
parisienne. Note de MM. Marcez ABRIBAT, JACQUES PouraDiEr et 
Ne Anne-Marie Vener, présentée par M. Paul Pascal. 


Le contrôle de la radioactivité de l'atmosphère est effectué quotidien- 
nement depuis le mois de novembre 1951, date à laquelle on a constaté 
que dix jours environ après une explosion atomique aux États-Unis 


il Y a un accroissement important de la radioactivité de l'atmosphère 
de Paris: 


(°) Experimental Nuclear Physics, 2, p. 388. 
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Ce contrôle a mis en évidence le passage de plusieurs nuages atomiques 
et l’on a pu déceler nettement les explosions et séries d’ explosions effectuées 
aux États-Unis ainsi que Rise cs explosions russes ('), (?), (*). Jusqu’au 
début de Pannée 1954 il n’avait pas été possible de repérer les explosions 
ayant eu leu dans le Pacifique et en Australie, mais certaines de ces 
explosions ont été décelées par L. Santomauro et A. Cigna (*) à Milan. 


1. Poussières de l'atmosphère. — Le contrôle de la radioactivité des 
poussières de atmosphere est effectué en faisant passer 7 000 m° d’air 
à travers un filtre de coton de 40cm de diamètre. Le filtre est ensuite 
calciné et la radioactivité des cendres est mesurée. 


La filtration dure 24h et l’on obtient un renseignement moyen pour 
toute la journée. 

La radioactivité 3 des poussières contenues dans 7000 m* d’air est 
portée en fonction de la date où elles ont été recueillies sur l’histogramme 


de la figure 1. 


EAU of PLUIE 1953.1954 


Lil it ae WWW th LU ee 
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Fig. 1. 


D’après cette figure 


ne sont 


a. Les explosions ayant eu heu en Australie (octobre ) 
Vair de la 


953 
suivies par aucun accroissement notable de la radioactivité de 
région parisienne. 

b. Les explosions du Pacifique Sud (mars-avril 1954) provoquent des 
accroissements d’activité nettement discernables des fluctuations ordi- 


naires mais cependant assez faibles. 


(1) M. Apripat, R. Prnoir, J. Pouranier et A. M. Vexer, Comptes rendus, 234, 1952, 
p- 1104. L 

(2) M. ABriBaT, J. Pourapier et A. M. VENET, Rapes rendus, 235, 1992, p. 197- 

(5) M. ABRIBAT et J. POURADIER, Comptes rendus, 237, 1953, p. 1233. 

(*) Annali di Geofisica, 6, 1953, p- 381. 
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. Les explosions russes {août 1954) sont suivies par des augmentations 
À hs radioactivité des poussières de lair plus fortes que celles prov oquées 
par les explosions du Pacifique Sud. 

d. Pendant le mois de juillet et au début du mois d’août il a été observé 
plusieurs accroissements brusques de la radioactivité de l’air sans qu'aucune 
explosion n’ait été annoncée. Il est possible que ces accroissements soient 
dus à des repassages de nuages radioactifs provenant d’explosions anté- 
rieures. 

La comparaison de l’ensemble de tous les résultats obtenus montre que 
la radioactivité des poussières de l’atmosphère a été considérablement 
plus faible en 1954 qu’au cours des deux années précédentes. 

En particulier dans les conditions de mesure adoptées, les radio- 
activités maxima des poussières contenues dans 7000m* ont été 
en 1952, 3 310 8/mn; en 1953, 1740 B/mn; en 1954, 104 5/mn. 

Cette diminution de la radioactivité de l’air s’explique facilement en ce 
qui concerne le début de l’année 1954, puisque les explosions eurent lieu 
dans l’hémisphère austral, tandis qu’en 1952 et 1953 les maxima d'activité 
suivaient des expériences atomiques faites dans le Névada. Mais il est à 
remarquer que les accroissements de la radioactivité de lair qui ont suivi 
les explosions russes ont été plus faibles en 1954 qu’en 1953. 


2. Pluies. — Lors des précipitations atmosphériques on recueille chaque 
fois que cela est possible 121 d’eau. Cette eau est filtrée sur un papier 
serré et l’on mesure séparément la radioactivité du filtrat après évaporation 
et la radioactivité des poussières après calcination du filtre. Les résultats 
correspondant à l’activité totale par litre d’eau sont reportés en échelle 
logarithmique en fonction de la date de la précipitation sur la figure 2. 
Cet histogramme confirme les résultats obtenus avec les poussières de 
Yair et, en particulier, la faible radioactivité de l’atmosphère durant 
l’année 1954. 

Une étude de la répartition de la radioactivité de l’eau de pluie n’a pas 
permis de déterminer les lois qui régissent cette séparation. Il semble 
que celle-ci soit fortement influencée par des facteurs locaux sujets à des 
fluctuations rapides. En RARES la radioactivité des poussières est géné- 
ralement plus forte au début qu’en fin de pluie, probablement en raison 
du nettoyage progressif de l'air. 

D'autre part, il n’a jamais été observé de différences significatives, 


en ce qui concerne la teneur en produits de fission, entre les pluies, les 
orages, les neiges et gréles. 
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METALLURGIE. — Application de la théorie des ondes explosives à la crois- 
sance de la martensite. Note de M. Cnarres Crussarn, présentée par 


M. Albert Portevin. 


On sait que, dans les aciers à gros grains, la formation de martensite s'accompagne 
de déclics sonores facilement audibles. Gette observation qualitative, précisée par des 
mesures récentes (!), suggère que chaque plaquette de martensite croît à une vitesse 
voisine de celle du son. La présente Note montre la possibilité d’assimiler cette crois- 
sance à la propagation d’une onde explosive. 


La formation d’une plaquette de martensite est un phénomène si brutal que 
les théories ordinaires de cinétique chimique ne sauraient s’y appliquer. Il faut 
donc attaquer le problème sous l'angle dynamique. Peut-on traiter la croissance 
d’une plaquette de martensite comme la propagation d’une onde de choc et 
réaction (forte déformation élastique précédant le front de transformation y + « 
proprement dit), et lui appliquer la théorie des ondes explosives, qui, comme 
on le sait (*), peuvent être parfois très faibles? Pour répondre a cette question, 
nous utiliserons la théorie classique d'Hugoniot (*), perfectionnée et développée 
par E. Jouguet et L. Crussard (*). 


JSS SANAAAM AAS IN 
PSS SSASAASSASSS 


ASS 


La transformation martensitique consiste essentiellement en un cisaillement 
qui se propage parallèlement au plan de la plaquette (en négligeant les cisail- 
lements ou dilatations secondaires). C’est donc une onde de cisaillement que 
nous représenterons sur notre figure, en coupe par un plan perpendiculaire au 
plan de la plaquette de martensite, et contenant la direction de propagation OX 
(ici de droite a gauche). 


() F. Forster et E. Son, Z. f. Metallk., 32, 1940, p. 165; R. F. Bunsnan et R. F. 
Ment, J. Metals (Trans. A.J. M. E.), sept. 1953, p. 125. , 5 

(2) A. R. Usperonpe, Quatr. Symp. Inst. Combustion, p. 464 (Baltimore, 1053). 

(5) J. Ec. Polytech., 57 et 58. 

(*) Bull. Soc. Ind. Minérale, k, 1907, p. 257 et La Techn. Moderne, 9, 1914, p. 81. 
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La déformation de l’onde doit revêtir une allure sinusoïdale, ABOB'A'; 
seule la zone centrale la plus distordue ( BB’) donnera naissance a la marten- 
site. Dans cette région, le cisaillement croit de fagon continue de zéro a sa 
valeur définitive y,, qu’il dépasse d’ailleurs probablement, pour y revenir fina- 
lement après quelques oscillations amorties; mais la contrainte + correspon- 
dante change de signe au moment de la transformation (pour une valeur de v 
comprise entre zéro et y.) et, de freinante, devient accélératrice. 

Supposons que l’onde se propage à vitesse uniforme V,, et voyons si lon 
peut mettre cette onde en équation en choisissant un système d’axes de réfé- 
rence Oxyz se déplaçant à la vitesse de l’onde dans le sens OX 43 aber 
rapport à ces axes, la matiere est animée d’un mouveinent de vitesse V dans le 
sens Ox, opposé à OX; mais la forme du front de l’onde est fixe; elle est déter- 
minée en chaque point par le déplacement u(x, y) qui, pour le mouvement 
considéré, est parallèle à Ow. La déformation de la matière en chaque point est 
caractérisée par la dilatation ¢, et le cisaillement y; les contraintes, par la 
pression p parallèle à Ow, et la contrainte de cisaillement + (la contrainte 
parallèle a Oy existe, mais n'intervient pas dans les calculs, dans notre schéma 
simplifié ). 

En considérant une tranche infiniment mince MN M'N', de longueur /= MN 
parallèle à æ0 3, et dont une extrémité, MM’ se trouve dans une zone non 
encore déformée par l’onde, on peut écrire trois équations : 

— une équation de continuité (1) qui exprime que le « débit en masse » m est 
le même en tout point de la tranche, 

— Péquation des quantités de mouvement (2) et 

— l'équation des forces vives (3), écrite en tenant compte de (2) 


(1) Vic Sele chal 
OT 
9 Diggs ens Sep 
(e)) P + M? F0 Ex PA 
(3) heeds EAN UR yt 


2 


Dans ces équations, d7/dy représente une valeur moyenne le long de MN, 
vo le volume spécifique au repos, et AU la variation d'énergie interne entre 
Pétat initial et l’état final, calculée en condition adiabatique (5). On prend 
pour l’état final le moment où le cisaillement atteint pour la première fois la 
valeur y, correspondant à l'équilibre. Des équations (1)et(2) on tire la vitesse 
de l'onde Vo = y/[sjex|{— p+ l(0t/dy)|. 

On piopite facilement que cette vitesse est maxima pour la tranche où dz/dy 
s'annule, c’est-à-dire au voisinage de XO +, précisément là où la martensite se 


(°) O. Krisemenr, E. Houprenonr et F. Wever, Rev. Mét., 51, n° 6, 1954, p- 401. 
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forme. La limite supérieure de la vitesse de croissance de la martensite est 
donc V,, = ÿ— (profes). 

L'équation (3), qui est l'équivalent de l'équation d’Hugoniot, permet de 
calculer V,, si l’on connaît AU. On trouve en première approximation 


+ chp 


ce 
oa 
| 
| 
RE 
ET À] 
& 
+ Thy 
~ 
cS 
[as à 
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où À et p. sont les coefficients de Lamé adiabatique, c la chaleur spécifique et # 
le coefficient thermoélastique. Le premier terme est prépondérant ; en le consi- 
dérant seul, on trouverait pour V,, la vitesse des ondes sonores longuudinales: 
les termes suivants viennent réduire cette vitesse. 

Malgré les approximations qu’il contient, notre calcul est suffisant pour 
montrer qu'une onde de choc et réaction peut fort bien se propager dans un 
solide à une vitesse de l’ordre de celle du son. C’est done vraisemblablement 
par ce mécanisme que se forme la martensite des aciers. 


Observation sur la Note précédente, 


par M. Arserr Porrevin. 


Ce « cri » de la martensite peut être rapproché de celui qui accompagne la 
déformation de métaux non cubiques (quadratiques et hexagonaux) tels que 
l’étain et le cadmium (*) laquelle est accompagnée de la formation de 
macles ; les considérations précédentes peuvent ainsi être étendues à ce dernier 
phénomène. 


CHIMIE GÉNÉRALE. — Oxydation des polyphénols en milieu ammonzacal. 
Note (*) de M. Henry Brusser et M"’ Prerrerre CnarPix, transmise 


par M. Paul Paseal: 


Nous avons montré que l'oxydation des polyphénols, réalisée en milieu ammoniacal 
par l’action d’un persulfate, conduit à des acides humiques de synthèse contenant de 
l'azote. Nous avons trouvé d’autre part, que la résorcine donne dans ces conditions, 
un produit d’oxydation précipitable par les acides, plus riche en oxygène et contenant 

_ également de l'azote. 


Nous avons réalisé les oxydations de différents polyphénols (pyrocathéchine, 
hydroquinone, résorcine et pyrogallol) en milieu ammoniacal, en opérant 
selon les deux processus que nous avons précédemment indiqués (*), en 


(*) Étudié notamment par Mellor, Bruce Chalmers et Andrade. 
(*) Séance du 6 juin 1955. 
(‘) H. Brusser et P. Cornec, Comptes rendus, 230, 1950, p. 1860. 
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remplaçant la soude par l’'ammoniaque, et éventuellement les tampons non 
ammoniacaux par un tampon chlorure d’ammonium-ammoniaque. 

Les solutions ammoniacales de pyrocathéchine, d’hydroquinone et de pyro- 
gallol, se comportent comme les solutions sodiques, et conduisent après oxyda- 
tion par un persulfate alcalin, à des solutions d’humates d’ammonium, à partir 
desquelles les acides humiques sont précipités par acidification. Les solutions 
ammoniacales de résorcine se différencient par contre des solutions sodiques, 
dans lesquelles l'oxydation ne conduit à aucun produit humique. Nous avons 
pu obtenir en effet, à partir de la résorcine oxydée en milieu ammoniacal, un 
produit amorphe de couleur brune. 

L'analyse élémentaire (carbone-hydrogène par la méthode microanalytique 
de Pregl, azote par micro-Kjeldahl) a donné les résultats suivants, apres 
soigneuse purification des produits : 


0 % 

Échantillon. (DATA He N %. (par différence). 
( (le DT ARS Ayn oli 34,33 
Acide humique de l'hydroquinone... € 2.. 58,61 iD i, 30 33,19 
| Baie DO 31 231 a ge 38,06 
: : ae! ee 60,41 3,02 ah OX 32,68 
Acide humique dele: proc A) d D tae ; 3 AL 
i eee 60,93 Dats 35 7 31,94 
: : 12 90, 10 02 ait 40,64 
Acide humique du pyrogllagol...... Sees < | dire des 
+ 2.4 90,33 3598 628 39,70 
. : ; : pe 43,11 3,62 2,14 A713 
Produit d’oxydation de la résorsine. be Ss a fe _ ib Hess 
l#2:e 45, 42 (AE 2,49 47594 


Les échantillons 1 et 2 correspondent aux produits respectifs de deux 
oxydations réalisées dans des conditions aussi semblables que possible. 

As : a À - ; 
es 3 d’un acide humique de Vhydroquinone, préparé au sein de 
Vammoniaque, a été redissous dans la soude et reprécipité, traitement qui 
a légerement abaissé sa teneur en azote, et accru sa teneur en oxygène. 
Les acides humiques en solution dans les alcalis sont en effet capables de 
SOLE), 

Dans tous les échantillons considérés, contenant moins de 1 % de cendres, 
i teneur en azote est comprise entre 2 et 6 % 5 dans ces conditions, la présence 
d’azote ne saurait être attribuée à des impuretés. Les acides humiques du 
pyrogallol sont ceux qui fixent la plus grande quantité d’azote. 

4 OF Pa : : sa . 

Les produits d’oxydation de la résorcine en milieu ammoniacal se différen- 
cient nettement de ceux des autres polyphénols par leur trés forte teneur en 
oxygène. 

Uli , sa? , , . . 
Nous avons d’autre part fixé de azote sur une molécule humique déjà formée 
‘ à | 
et ne contenant pas d'azote, par action de ’ammoniaque : des acides humiques 


(*) E. V. Konprat’ry et A. SaknarOv, J. Appl. Chem. U. R. S. S., 13, 1940, p. 726. 
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de Phydroquinone préparés en milieu sodique ont été dissous dans une solution 
d’ammoniaque environ deux fois normale. Après une vingtaine de jours, les 
acides humiques ont été reprécipités par acidification. Les analyses carbone- 
hydrogéne-azote, avant et aprés le traitement, sont données dans le tableau 
sulvant : 


O % (par 


Échantillon. C%. HY. N %. différence ). 
tis 38 A ae een 97,08 3599 0 38,03 
ANNE M eee) BOR, ROC RE 979,87 3,69 0 38,44 
SD soe ee 96,40 20 0 39,34 
net pen AE DHL OT 3,066 3590 39,38 
CR MR ee Lu 8 92,60 Dore: 0) 39,09 
BY hoist LI ATEN 020 4,38 Dy Lis) 39,16 


Les échantillons 1, 2, 3 correspondent a des conditions variées de préparation. 

Les teneurs en oxygene, obtenues par différence, ont trés peu varié au cours 
de ce traitement, les teneurs en hydrogène sont restées sensiblement les mêmes, 
tandis que les teneurs en carbone se sont trouvées abaissées, et qu’il y a eu en 
même temps fixation d’azote. 

On remarque enfin que les acides humiques ainsi préparés diffèrent des 
acides humiques azotés obtenus directement par oxydation des polyphénols en 
milieu ammoniacal, et qu’en particulier, ils sont plus riches en oxygène. Il est 
possible que le problème de la fixation d’azote sur la molécule humique se trouve 
souvent compliqué de phénomènes d’oxydation. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Catalyse par échange d'ions : transposition et 
hydratation de composés éthynyliques. Note (*) de MM. Rent Heitmann 
et René GLéxar, présentée par M. Marcel Delépine. 

Les auteurs décrivent l’isomérisation de quelques alcools tertiaires acétyléniques 
vrais, en présence d'une résine du type polystyrène sulfoné. Ce même échangeur de 


cations, saturé d'ions mercuriques, catalyse également l’hydratation des alcools 
envisagés ainsi que celle d'hydrocarbures acétyléniques. 


Des résines organiques échangeuses d’ions sont, dans de nombreux cas, 
substituées aux bases et acides minéraux habituellement utilisés comme cata- 
lyseurs. Ce sont le plus souvent des échangeurs forts qui sont employés, c’est- 
à-dire des échangeurs de cations sulfonés et des échangeurs d’anions dont le 
groupe actif est un ammonium quaternaire; leur capacité d'échange est prati- 
quement indépendante du pH d'utilisation. 

C’est un échangeur de cette catégorie que nous avons employé comme cata- 
lyseur dans les réactions suivantes : 

oo en ee ee  ,  — 


(*) Séance du 6 juin 1955. 
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: PRE 
1. TRANSPOSITION D'ÉTHYNYL-CARBINOLS TERTIAIRES. — On sait que l’isomérisation 
en milieu acide des alcools 
RACE 
‘C—C=CH 
R’ 
OH 
(I) 


connue le plus souvent sous le nom de transposition de Rupe, conduit en 
général à des cétones 45 non saturées (*) 


R.GH=CCO:CH; 
| 
R’ 
(II) 


Newman a tout récemment décrit l'emploi d’un échangeur de cations pour 
des transpositions de ce type et notamment celle de Péthynyl-1 cyclohexanol 
en acétyl-1 cyclohexene (*). 

Utilisant une résine de polystyrène sulfonée, comme catalyseur, nous avons 
effectué l’isomérisation de quelques alcools (I) en cétones (IL) dans des condi- 
tions meilleures qu’avec l’acide formique ou d’autres réactifs acides classiques. 

Partie expérimentale. — La vitesse de réaction dépendant de la finesse du 
catalyseur, ce dernier est utilisé en poudre fine passant au tamis 200. Le 
produit commercial (250g) est agité avec 21 de SO,H, 15 %, lavé à l’eau 
distillée, séché à Pair puis au dessiccateur. 

Méthyl-3 pentène-3 one-2 : C,H,,0. — Plusieurs essais préliminaires sur 
le méthyl-éthyl-éthynyl carbinol [formule (1) : R= R'= CH,] ont permis 
d’établir le mode opératoire suivant : 30 g d’alcool sont placés dans un ballon 
muni d’un agitateur et d’un réfrigérant à reflux, avec 100 cm* d’acide acétique, 
10cm* d’eau et 20g de résine sous forme acide. Le mélange réactionnel est 
porté à reflux pendant 1h, puis la résine, qui noireit fortement pendant la 
réaction, est filtrée et lavée plusieurs fois à l’éther. Après addition de 100 cm? 
d’eau, l'acide acétique est neutralisé par une solution de soude concentrée. 
La couche organique est séparée, la fraction aqueuse épuisée à l’éther, les 
fractions éthérées réunies sont lavées au chlorure de sodium saturé puis séchées 
sur SO, Mg. La distillation fournit, après élimination du solvant, 20 g (65 %) 
de méthyl-3 pentène-3 one-2, E 140-143. 

Diméthyl-3.5 hexène-3 one-2 : C;H,,0. É,, 93-95°. 

Méthyl-3 nonène-3 one-2 : C,,H,40. Ey, 112-115. 


(*) R. Hercmanx et R. GLéxaT, Bull. Soc. Chim., 5, 1954, p. 50. 
(?) Newman, J. Amer. Chem. Soc., T5, 1953, p- 4740. 


SÉANCE DU 13 JUIN 1955. 2319 


Ces cétones sont obtenues suivant un procédé identique et avec des ren- 
dements comparables, respectivement 27 et 69 %, à partir du méthyl-isobutyl- 
éthynyl carbinol | formule (I): R—isoC,H;, R'— CH, |] et du méthyl-héxyl- 
éthynyl carbinol | formule CAR == GAP Ris GH): 

2. HYDRATATION D'ÉTHYNYL-CARBINOLS TERTIAIRES ET D’ALCYNES VRAIS. — Nous avons 
utilisé pour l’hydratation des alcools (1) la résine sous forme acide traitée par 
du sulfate mercurique. Les réactions réalisées dans le méthanol sont trés 
rapides et exothermiques, les rendements obtenus sont au moins égaux à ceux 
que lon obtient par les autres méthodes : réactif de Denigès (*), fluorure de 
bore (*), solutions d’oxyde mercurique dans l'acide sulfurique dilué (*), (5). 

Partie expérimentale. — On traite 6o g de résine sous forme acide, par une 
solution contenant 20 g de sulfate mercurique et 55 cm° de SO, H, pour rl 
d’eau. La résine mercurique ainsi obtenue est ensuite lavée et séchée comme 
précédemment. 

Ethyl-3 pentanolone-3.2 : C;H,,0,. — 25g de diéthyl-éthynyl carbinol 
[formule (1): R=CH,, R’= C,H, ] sont agités dans un ballon avec 12 g de 
résine mercurique, 10cm* d’eau, 120 cm° de méthanol. Au bout de quelques 
minutes, et en l’absence de chauffage, on observe un léger reflux. 15 mn après 
le début de la réaction, le mélange présente une réaction négative au nitrate 
d'argent ammoniacal; l’agitation est poursuivie 15 mn supplémentaires, soit 
au total 30 mn. Après filtration de la résine, lavages au benzène, séchage sur 
sulfate de sodium, élimination des solvants, on obtient 23 g (80 % ) d’éthyl-3 
pentanolone-3.2, E,, 56-58; nj’ 1,4291. La résine récupérée peut être utilisée 
pour de nouvelles hydratations. 

Méthyl-3 pentanolone-3 .2 : C;H,,0,. É 149-150°; nj’ 1,4230. 

Propyl-3 hexanolone-3 .2 : C,H,,0,. Ey, 85-86°: 72 41,4382. 

Diméthyl-3 .5 hexanolone-5 .2 : C;H,,0,. É,, 65-68°s n}° 1, 4300. 

Ces cétols ont été obtenus de la même manière, avec des rendements compa- 
rables, respectivement 73, 87 et 88 %, à partir des alcools suivants : méthyl- 
éthyl-éthynyl carbinol [formule (1) : R= R’= CH, | dipropyl-éthynyl carbinol 
[formule y( ER = C,H, h'— C,H, | méthyl-isobutyl-éthynyl carbinol 
[formule (1) : R=isoC,H,, RB’ = GEST 

La méthode catalytique décrite permet donc d'obtenir d’excellents résultats 
mais, en outre, elle a été appliquée avec succès à deux alcynes vrais : le phényl- 
acétylène et l’heptyne-1. (Si Vhydratation d’alcoyl-acétylènes peut être 
effectuée dans de bonnes conditions au moyen de catalyseurs mercuriques (°), 
ee ee ee  — . 

(3) Locqux et Sune, Comptes rendus, 176, 1923, p. 516; Bull. Soc. Chim., 35, 1924, 


p- 604. 
(*) Papa, Virant et GinsserG, J. Amer. Chem. Soc., T6, 1904, p. 4446. 
(5) Hickinsorrom, Hyarr et Sparks, J. Chem. Soc., 1954, p. 2529. 
(5) Tuomas, Camper et Hennion, J. Amer. Chem. Soc., 60, 1938, p. 719. 
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il n'existe, par contre, aucun procédé précis concernant le phényl- -acétylène. ) 
Nous avons utilisé la résine mercurique décrite, avec un mode opératoire 
us Le phényl-acétylène fournit FAR avec un rendement 
de 58 % ; de même, l’heptyne vrai est hydraté (81 % )en méthyl-n- amylcétone. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Méthode générale de préparation des diacides ax-di- 
phénylés. Les acides «x-diphénylazélaique et ax-diphénylsébacique. Note 
de M. François Satmon-Leeacneur, présentée par M. Marcel Delépine. 


Dans plusieurs Notes précédentes j’ai indiqué, soit seul ("), (?), soit en col- 
laboration (*) à (°), la préparation de tous les diacides 44-diarylés du type 
suivant : ' 

PORT CCC a (GH te 
(1) 


avec n pouvant varier de 1 à 5. Aucun de ces diacides n’était d’ailleurs connu 
auparavant. J'ai généralisé le procédé qui m'avait permis de les obtenir en 
préparant les deux termes suivants avec n —6 et 7, c’est-à-dire les acides 
aa-diphénylazélaique et «x-diphénylsébacique. 

Somme toute, la matière première de départ est un dibromure de polymé- 
thylène (II). Deux processus (A) et (B) peuvent être suivis d’après le schéma 
ci-dessous : 


Br—(CH,),— 


+ Ge (IT) N + Na CH(COs Ce He 
A at 
(IIL) Br—(CH,),—CN Br—(CH, ),—CH (CO. C,; Hs), (VI) 
Ÿ + (CoHs)2 CNa (CN) | +Br il 
(IV) (C,H; ).C (CN )—(CH,),—CN Br—(CH, ),—CH,—CO,H (VIT) 
| +KOH alcoolique ) +H, ON 
CV} (C,H;),C (CN )—(CH, ),—CO, H Br—(CH. ),,,— COC, H, (VII) 


y+ KOH glycolique y+ (€, H;), €Na (CN) 


(LY (G:Hy). CCCO, H)-—(CH, =O, H (Cs H5)2C(CN)—(CH,),,,—CO,C,Hs (IX) 
V + KOH alc. et glyc. 


(C,H; ).C(CO,H)—(CH,),,,—CO.H (1) 
(A) (B) 


') Comptes rendus, 208, 1939, p. Aa et 213, 1941, p. 681. 


) 
?) Comptes rendus, 236, 1953, p. 215 

3) F. Sazmox-LeGagxEur et Mme Neveu, eee rendus, 237, 1953, p. 64. 
È 

*) 


F. Satmon-Legacneur et M™ Neveu, Comptes rendus, 239, 1954, p+ 1809. 
F. Sazmox-Leagxeur et Mme Neveu, Comptes rendus, 240, 1999, p. 1229. 
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1° Processus À . — Le dibromure de polyméthylène (ID est traité à 70° dans 
CH;,OH par une quantité insuffisante de CNK pour aboutir au bromo- 
cyanure (IIT). Celui-ci est ensuite condensé avec le diphénylacétonitrile sodé 
et donne le dinitrile du diacide cherché (IV) qu’on saponifie par la potasse 
alcoolique en z-nitrile-acide (V), puis par la potasse glycolique en diacide (D). 

2° Processus B. — Le dibromure de polyméthylène est traité à froid par une 
quantité insuffisante de malonate d’éthyle sodé pour donner un w-bromo- 
alcoylmalonate (VI). Celui-ci est ensuite chauffé avec BrH concentré, ce qui 
hydrolyse les fonctions esters et provoque en même temps une décarboxylation ; 
on obtient ainsi un acide w-bromé (VII). I y a lieu de remarquer que ces deux 
réactions successives constituent une méthode générale de préparation des 
acides w-bromés qui nous a paru être au moins aussi pratique que celle quia 
été préconisée à partir des esters-acides des diacides (°). L’acide w-bromé est 
transformé en ester éthylique ( VIIT) que l’on condense avec le diphénylacéto- 
nitrile sodé. On aboutit ainsi a un g-nitrile-ester (IX) qui est saponifié en 
diacide (1) en deux temps (potasse alcoolique puis glycolique ). Celui-ci a alors 
un chainon méthylénique de plus que celui obtenu par le processus A. 

Les acides 2.4-diphénylsuccinique et «.%-diphénylglutarique (n=1 et 2) 
ont été obtenus par les deux derniéres réactions du processus B a partir des 
esters bromacétique ou $-bromopropionique du commerce (*). L’acide #.œ-di- 
phényladipique (n=3)a été isolé par le processus A (*); notons cependant 
que dans ce cas le dinitrile (IV) se cyclise en partie et que c’est précisément à 
partir du produit cyclisé que lon isole le diacide (*). L’acide «.a-diphényl- 
pimélique (n = 4) a été obtenu d’abord par le processus B (*), puis par le pro- 
cessus A (*) qui en ce cas est beaucoup plus avantageux. L’acide «.«-diphényl- 
subérique (7 = 5) se prépare de manière tres satisfaisante par le processus A (5). 
Enfin j’ai appliqué le processus B au dibromo-1.5 pentane et au dibromo-1.6 
hexane pour aboutir aux acides 4.4-diphénylazélaïque (n=6) et «.a-diphényl- 
sébacique (n= 7); le rendement est excellent pour le terme azélaique, mais 
moins satisfaisant pour le terme sébacique. Dans ce dernier cas en effet 
l’action ultime de la potässe glycolique provoque une décarboxylation partielle 
avec production d’un monoacide, sans doute du type : 

CH ACHACL We CO 
Ga}: 


Au total donc sur sept diacides : trois se préparent au mieux par le processus A, 


quatre par le processus B. 
On trouvera ci-dessous les constantes des nouveaux produits isolés dans 


ces synthèses. | 
1° Série «.a-diphénylazélaique (n=6). — z-nitrile q-acide (V), Cy, 3 ON, 


(5) H. et C. Hunsprecker, Ber. d. chem. Gesells., 75, 1942, p. 291. 


= 
=< 
SI 


C. R., 1955, 1° Semestre. (T. 240, N° 24.) 
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F 96-95°; Diacide (1), C,,H,,0.,, F 147°; a-acide y-meéthylester, (eH. 20%; 
F 98-99°; n-acide -méthylester, C,,H,,0,, F 88-89"; diméthylester, C.;H,,O 
F 46-47. | 

2° Série x.x-diphénylsébacique (n= 7). — -nitrile 0-acide (V), C..H.; ON, 
F 56-57°; Diacide (I), C.:H,,0;, F 120-121°; «acide 0-méthylester, Ga Ole 
F 56-57° (sans doute un peu souillé de son isomère 0-2); le diester diméthylique 
n'a pu jusqu’à présent être obtenu à l’état cristallisé ; monoacide (X), C::H,,0», 
FE 105-106°. 

La méthode doit pouvoir se généraliser davantage encore. En remplacant 
soit dans le processus B le malonate d’éthyle par un alcoylmalonate, soit 
dans les deux processus le diphénylacétonitrile par un cyanure de benzyle 
alcoylé, on aboutira finalement a des diacides &.2-diphénylés 4'-alcoylés ou 
a-phénylés «.«/-dialcoylés. Des essais sont en cours dans ce but et ont déjà 
donné des résultats encourageants qui feront l’objet d’une prochaine publication. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Préparation @halogénures d’alcoyle primaires 
ramifiés RR’ CH CH, X par pyrolyse des halohydrates d’imino-éthers. 
Note de M. Hueu Fert, présentée par M. Marcel Delépine. 


Les halogénures primaires ramifiés du type RR'CHCH, X (X—CI, Br) sont obtenus 
purs et exempts d’isomères secondaires ou tertiaires par pyrolyse des halohydrates de 
benzimino-éthers correspondants, lesquels sont préparés à partir des alcools primaires 


ramifiés RR'CH CH, OH. 


Les halogénures primaires à chaîne linéaire du type RCH, CH, X(X=CI 
ou Br) peuvent aisément être préparés à l’état pur par les méthodes 
classiques (HX; PX,;; SOX,; etc.) à partir des alcools primaires corres- 
pondants RCH, CH, OH. Par contre, on sait que l'application de ces méthodes 
aux alcools primaires ramifiés du type RR'CHCH,OH (1) peut présenter 
des difficultés du fait de la migration, au moins partielle, soit de l'hydrogène, 
soit d’un des radicaux R ou KR’ : les halogénures primaires RR’CH CH, X (II) 
obtenus sont souvent accompagnés des halogénures tertiaires [ RR’/CX CH, Jou 
secondaires | RCHXCH,R’] correspondants, ce qui rend parfois leur purifi- 
cation très laborieuse. 

Le but de la présente Note est d’attirer l’attention sur une réaction déjà 
ancienne dont l’emploi permet de surmonter ces difficultés. I] s’agit de la 
pyrolyse des halohydrates d’imino-éthers. On sait, grace aux travaux de 
Pinner (*), que ces sels se forment par action d’un nitrile sur un alcool en 
présence d’acide halohydrique, et conduisent par pyrolyse aux halogénures 


—————————— 


(1) A. Pinner et F. KLEIN, Ber. dtsch. chem. Ges., 10, 1877, p. 1889; A. Pinner, Die 
Imidoüther und thre Derivate, R. Oppenheim, Berlin, 1892. 
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d’alcoyle et aux amides correspondants : 


; NSS 
ROH + R/CN+HX — RO—C? +> RX +R/CONH,. 
R' 


[ne semble pas que lon ait envisagé jusqu’à présent d'employer ces réactions 
dans le but de préparer les halogénures d’alcoyle à partir des alcools corres- 
pondants (*). Il existe pourtant des données qui montrent que cette voie serait 
susceptible de rendre des services dans les cas où l’emploi des méthodes clas- 
siques conduit à des mélanges. C’est ainsi que Pinner (*) a étudié la pyrolyse 
d’un chlorhydrate d’imino-éther (I, R= R’=CH,, X— CI) dérivant de 
alcool isobutylique et a observé que le chlorure d’isobutyle est obtenu pur, 
exempt d’isomeéres. Ce résultat, que nous avons confirmé, constitue une indi- 
cation de ce que la réaction n’a pas lieu par un mécanisme unimoléeulaire, 
susceptible de conduire à des produits transposés, car, dans le cas particulier 
envisagé, ce mécanisme aurait fourni un mélange contenant du chlorure de 
tertiobutyle. Cette conclusion est étayée par une étude cinétique récente (*) 
dont les résultats sont compatibles avec un mécanisme bimoléculaire, mais 
incompatibles avec un mécanisme unimoléculaire (*). 


Nous avons généralisé cette méthode et montré qu’elle permet de préparer 
très commodément les halogénures primaires ramifiés du type (II, X = Cl 
ou Br) à partir des alcools (1), en passant par les halohydrates de benzimino- 
éthers (ID) : 

NH Xx 


RR’CHCH,OH + C,H;CN-+ HX — RR'CHCHO—C 
(1) (II) SGH; 


+ RR'CHCH,X + C,H;CONH, 
(IIT) 


Nous avons préparé de cette façon un chlorure (*) et trois bromures. Les 


(2) Dans un travail paru pendant la rédaction de la présente Note, C. L. Stevens, 
D. Morrow et J. Lawson (J. Amer. Chem. Soc., TT, 1955, p. 2341) préconisent l’emploi 
de ces réactions pour préparer les chlorures secondaires RCHICIR’ optiquement actifs a 
partir des alcools correspondants ; ils ont obtenu le chlorure de butyle secondaire à partir 
de l'alcool correspondant avec inversion totale ou quasi totale de la configuration (méca- 
nisme bimoléculaire). 

(*) S.M. Mc Ezvanx et B. E. Tate, J. Amer. Chem. Soc., T3, 1951, p. 2233. 

(*) Nous avons observé que cette conclusion n’est pas absolument générale : Beta en 
cours de la décomposition thermique d’halohydrates d’imino-éthers dérivant de Palcoo! 
néopentylique a montré que la réaction peut également se faire dans ce cas par un méca- 
nisme unimoléculaire (formation d’halogénures d’amyle tertiaire). Ces recherches feront 


l’objet d’une publication ultérieure. 
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halogénures obtenus sont exempts d’isomères. Nos résultats sont résumés dans 


le tableau. 


(II). 
SPN ieee 
Température (LTT) (2): 
de OO —CS— 
Rdt décomposition Rdt E 
RR'CH. x. (94): (1G). CK @ €). Np: 
(COUT S001 5 Boy peer ae Cl 67 110-180 2 65,5-68,9 1,39827° 
(Gs CE cov aarelst aus Br 31 120—200 73 90,9-91 ,0 i, 43607! 
REL kl eas ein Dr 61 100-160 79 64, 0-04, 1 Lor 
(50 mm) (49 mm) 
Cyclohexyle. FEES Br 60 139-210 66 65,9-68,1 i ;4g20"" 
(20 mm) (14 mm) 


Les sels d’imino-éthers (IL) se forment avec un rendement d’environ 50 a 
50% par la méthode de Pinner ('). La décomposition de ces sels, qui n’ont pas 
été purifiés, commence vers 100-120"; elle est terminée vers 160-200° (°). 
Les halogénures bruts sont obtenus avec un rendement supérieur à 90% ; ils 
contiennent un peu de benzamide et d’acide halohydrique | présent comme 
impureté dans les sels (I) |, et une seule distillation suffit pour les purifier. Le 
rendement global en produits purs (IIL) à partir des alcools (1) est de l’ordre 
de 40 à 50%. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur l'acide euchroique. 
Note de M. Marcez Cuareneau, transmise par M. Paul Lebeau. 


L’acide euchroique a été obtenu pour la premiere fois par F. Wohler (1) 
en décomposant le mellate d’ammonium par la chaleur. Ce fait fut confirmé 
par H. Schwarz (°) mais, par la suite, divers auteurs (*), (*) décrivirent sous 
ce même nom des composés de formules diverses : C,,H,O,N., C,,H, O,,;N;, 
C,,H,,O;,N,, tous ces composés donnant avec le zinc la coloration bleue 
caractéristique qui justifie le nom attribué par Wohler. Nous avons jugé 
utile d'examiner à nouveau l’action de la chaleur sur le mellate d’ammonium. 

Nous sommes parti du mellate d’ammonium anhydre résultant de la dessic- 
cation sous vide, en présence d’anhydride phosphorique, du sel à 90H, que 


(*) Tous ces halogénures ont déjà été décrits. 
(°) Les températures indiquées dans le tableau sont celles du bain; elles sont très approxi- 
matives. 


') Ann. der Ch. und Ph., 37, 1841, p. 268. 

) Ann. der Ch. und Ph., 66, 1848, p. 52. 

) He Mever et K. Sremer, Monatsch, 35, 1914, p eee 
) O. Mumm, Ann. der Ch. und Ph., M1, 1916, p. 24 


( 
C 
C 
( 
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Yon obtient à la température ordinaire. Le sel était chauffé dans un tube de 
quartz dont la partie sortant du four renfermait des copeaux de sodium; dans 
ces conditions, il était possible de recueillir un mélange gazeux contenant 
l’ammoniac dégagé et l'hydrogène provenant de l’action de la vapeur d’eau 
sur le sodium. La décomposition commence à 144°, et non à 100° comme il 
avait été admis jusqu'alors. Dans notre expérience, elle était terminée après 
4 jours de chauffage à 150°. Elle a conduit aux résultats ci-dessous : 


Ammoniac, Hydrogène. 
Prise d’essai. Résidu. 0°760 (en cm“). 0°760 (en cm®*). 
hesultatses PIE ERA. | 0,8887 0 0282 Tir 4 LT 
expemmentaux oil "0x, 0,666 0, 4660 83,6 83,4 
RESULT. RC . 0,8887 0,6234 CRO 1D 
calculés. Th ERS See Te 0.6665 0, 4676 84,0 S452 


L’équation de décomposition est : 


é CON 


> Ce(COsNH,)o + Ca ( 
eo 


\ /CO x 
9 \ 
i + Gol COANE )e( jui ) + 5 NH, +10 0H. 
\ 5 Cor pea 3 
Lia comparaison entre les résultats expérimentaux et les nombres calculés 
montre aisément qu’a cette température la décomposition a lieu en laissant un 
résidu constitué en parties égales de paramide, ou mellimide : 


“COX, a 
(Or ‘NH 
co*% 


et d’euchroate d’ammonium répondant a la formule donnée par Wohler : 
CoO 
NS 

DNH } . 


72 


€_ (COs NH, »( 
CO 

Ce résidu est stable jusqu’à 166°, température à partir de laquelle entrent 
en jeu des réactions très complexes susceptibles d'expliquer les divergences des 
résultats fournis par les différents auteurs. On admet en général que la position 
des carboxyles de l'acide euchroique peut être soit en ortho (I), soit en 


para (II): 


CO:H (Op EL 
| COH Bias 
DELSA T ayy oo AGO, 
er | HN” NH 
ae | Noc ewer 
OC— Sit CO à nl 
| | CO, H 
OG NH 


Nous avons voulu déterminer quelle était la position la plus vraisemblable. 
+ i i stant séparé de la paramide par solution 
Pour cela, l’euchroate d’ammonium éta P P P 
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dans l’eau, on obtient l’acide par addition d’acide chlorhydrique. Cet acide 
euchroique est ensuite décarboxylé dans le vide à 320° en donnant un diimide 
sublimable, de couleur légèrement jaune et répondant à la formule 


CO 
cotte( DH) 
ei yi WD) 


(caleulen%36C 55,06; H'1,855 N 12,90; trouve 7, G54; 1, Os aN) 
Ce diimide est hydrolysable en tube scellé à 120° et on peut alors, après 
acidification, extraire à l’éther un acide benzène tétracarboxylique (calculé % , 
Cfg.20; H 2,38; trouve, CA 1. ideo): 

L'identification d’un tel acide par son point de fusion (269-250°) est assez 
délicate, du fait que le point de fusion est influencé par Vallure de la chauffe et 
qu'on obtient des mélanges de composition variable. Il n’en est plus de même 
si on utilise le sel de la S-benzylthiourée préparé selon la méthode de Veibel. 
Un tel composé fond à 245-246°, point de fusion du corps obtenu dans les 
mêmes conditions à partir de acide pyromellique; celui-ci a été préparé, soit 
par l’action de l’acide sulfurique en présence de sulfate acide de potassium sur 
l'acide mellique, soit par oxydation permanganique de l'acide benzène- 
triméthyl-1.2.4 carboxylique-5. 

L’acide benzene-tétracarboxylique-1.2.4.5 ayant été le seul qui ait pu être 
isolé, il y a lieu d'adopter la formule (IL) pour l’acide euchroique et de le 
considérer comme acide benzene dicarboxylique-1 .4 diimide-2.5. Cette étude 
sera ultérieurement complétée par celle des spectres infrarouges. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Régression photochimique du précalciférol vers le 
lumistérol et l'ergostérol. Note (*) de MM. Lion Vetiuz, Gaston AmiarD 
et BerxarD Gorriner, présentée par M. Charles Dufraisse. 


Nous avons montré dans la Note précédente (*) que Virradiation ultraviolette 
du précalciférol fournit du tachystérol. Nous constatons maintenant qu’à côté 
du tachystérol il se forme également du lumistérol et de l’ergostérol. Plusieurs 
expériences, conduites parallélement à des essais témoins, ont confirmé ce 
résultat. 

a. Le précalciférol est irradié en éther, comme nous l’avons déjà indiqué (*). 
La résine d'irradiation est traitée par l’anhydride citraconique, selon 
Windaus (*), puis la fraction neutre est additionnée de digitonine dans l'alcool 


——— 


*) Séance du 6 juin 1955. 
*) L. Veuruz, G. AurarD et B. Gorrixer, Comptes rendus, 240, 1955, p- 2106. 


( 
( 
(?) A. Wixnaus, O. Linsert, A. Lurrrincuaus et G. Wemntica, Annalen der Chemie, 492, 
1932, p. 231. 
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à go’. On obtient ainsi un digitonide qu’on décompose par reflux dans la pyri- 
dine et addition d’éther. Après filtration, distillation du solvant, reprise au 
méthanol et recristallisation en acétone, on sépare Vergostérol, identifié à l’état 
pur et en mélange avec des produits de référence, sous forme d’alcool, F 163- 
164° (fusion instantanée), [a |,’ —125° (ce = 1%, chloroforme), de 3.5-dinitro 
benzoate, F 206°, et de 3.5-dinitro 4-méthyl benzoate, F 224°. Le rendement 
est de l’ordre de 3 % par rapport au précalciférol mis en œuvre. 

b. La solution mère alcoolique du digitonide d’ergostérol est distillée à sec 
sous pression réduite. Du résidu, on sépare la digitonine en excès par reprise 
à l’éther de pétrole, puis le filtrat est lavé à l’eau, séché et distillé à sec. Le 
résidu huileux fournit, comme indiqué précédemment ('), du dinitrobenzoate 
de calciférol cristallisé. Les eaux mères, soumises à la chromatographie sur 
alumine, livrent d’abord un reste de dinitrobenzoate de calciférol, puis du dini- 
trobenzoate de lumistérol que l’on cristallise en acétone-méthanol, F 141-142°. 
Le rendement est de l’ordre de 2% par rapport au précalciférol. 

La saponification par la potasse méthanolique conduit au lumistérol décrit 
pars Windaus (*), F 117-118°;-[o],°+-190° (c=1 %, acétone). Le spectre 
ultraviolet présente trois maxima à 272 my. (¢ =Q 400), 278 mu (¢ = 8 880), 
294 mp (¢ = 4 300). 

Si l’on retient la structure A*\'")°-* cs-triénique que nous avons attribuée 
au précalciférol (*), Pobtention de l’ergostérol et du lumistérol traduit la 
recyclisation photochimique entre les carbones 9 et 10. 


Ergostérol À Ya Lumistérol 
h 


hy y 
=~ 
| Z 
(*W Précalciférol \ b) 
h} 
(*) 
~S 2 
| 
Calciférol Tachystérol 


4 
(+) Par chauffage très modéré en solvant neutre. 


(5) A. Wixpaus, K. Dirawar et E. FERNHOLZ, Annalen der Chemie, #93, 1932, p. 299. 
(+) L. VeLLuz, G. Aurarp et B. GOFFINET, Comptes rendus, 240, 1955, p. 2076. 
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Il apparaît donc que la réaction de rupture en 9-10, qui engendre le précal- 
ciférol à partir de l’ergostérol, se prète à régression. Or, ce dernier fait vient à 
l'encontre de l'opinion généralement admise, selon laquelle le calciférol dérive 
de Vergostérol par des transformations irréversibles (*). D’autre part, on ne 
peut plus affirmer que le lumistérol dérive nécessairement de l’ergostérol, 
puisque le précalciférol lui donne aussi naissance. 

En conclusion, il est permis d’assigner au précalciférol le rôle d’inter- 
médiaire-clef dans les différentes transformations que résume le schéma 
ci-dessus. La réversibilité de ces transformations est sans doute susceptible 
d’intéresser la biologie. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Application de la spectrographie Raman à la vérification 
de la pureté des carbures alléniques obtenus par transposition propargylique. 
Note de MM. Lion Praux et Marcez Gavpemar, présentée par M. Charles 
Dufraisse. 


La transposition propargylique a été utilisée à la préparation d'un certain nombre 
d'hydrocarbures alléniques monosubstitués R—CH—C=—CH, par action du bromure 
de propargyle sur les organomagnésiens; leurs spectres Raman ont été déterminés 
et ont permis de constater l'absence d'impuretés éthyléniques ou acétyléniques dans 
les carbures purifiés au moyen du nitrate d'argent en solution alcoolique. 


L’obtention de carbures alléniques monosubstitués (diènes 1.2) à partir 
du bromure de propargvle BrCH,—C=CH a été signalée par Charles 
Prévost et ses collaborateurs dans deux précédentes Notes (*), (?); lapph- 
cation de la spectrographie Raman avait déjà permis l'identification du 
phényl-allene ou- phényl-1 propadiène-1.2 obtenu par deux méthodes 
différentes (?). 

Une application systématique de la méthode de transposition propargy- 
lique à la préparation du carbure allénique monosubstitué R—CH=C=CH, 
a partir de l’organomagnésien R—MgBr, suivie de la séparation de l’iso- 
mère acétylénique vrai par action du nitrate d’argent en solution alcoo- 
lique (réactif de Béhal) a permis d’obtenir les carbures suivants : 

heptadiene-1.2 ou butyl-alléne; 

octadiène-1.2 ou n-amyl-alléne; 

méthyl-5 hexadiene-1.2 ou isobutyl-alléne; 

pentadécadiéne-1.2 ou lauryl-allène ; 

phényl-1 propadiéne-1.2 ou phényl-allène, 
aa Se SS SS eee 


a 


. Winpaus, Stésber. preuss. Akad. Wiss., Physik. math. Klasse, 1937, Pp. 104- 


CO 
(1) G. Prévost, M. Gaupemar et J. Honi6BerG, Comptes rendus, 230, 1950, p. 1186. 
(*) M. Gavupemar, Comptes rendus, 232, 1951, p. 1945. F 
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à l’état pur, prouvé par l’absence totale de raies éthyléniques ou acéty- 
léniques dans les spectres Raman, et, pour le dernier, par comparaison 
détaillée avec les spectres des deux phényl-propynes isomères. 

Les préparations détaillées, les constantes physiques et les spectres 
Raman complets seront publiés d'autre part. 

Nous nous bornerons ici aux remarques suivantes, qui complètent les 
données déjà connues (*), (*) 

Les carbures alléniques monosubstitués aliphatiques sont caractérisés 
par deux raies fortes de fréquences voisines de 1100 et 1130 em™, corres- 
pondant aux deux liaisons éthyléniques cumulées, et deux raies fortes 
vers 2 990 et 3 060 em‘ dans le groupe des raies H. Nous avons trouvé 
également pour tous une raie faible de fréquence 1962 em! — attribuée 
jadis par M. Bourguel et L. Piaux (*) à une impureté et qui paraît corres- 
pondre à la fréquence d'absorption infrarouge voisine de 1940 em! signalée 
par divers auteurs (*) théoriquement interdite dans le spectre Raman (*), (°). 

Il est tout a fait remarquable que, dans le spectre du phényl-allène, 
ainsi qu'il avait déjà été observé par Troyanowsky dans le cas du thiényl- 
allene (communication verbale), cette fréquence devienne la plus impor- 
tante par son intensité : le phényl-allène possède en effet une raie très 


‘ et une un peu moins forte à 1975 cm‘, les fréquences 


forte à 1940 em 
alléniques usuelles paraissant abaissées à 1065 et 1080 em", autant qu'il 
soit possible de choisir dans un spectre particulièrement riche en raies 


~* du fait du noyau aromatique; ce choix 


dans la région 1000-1200 cm 
a été facilité par comparaison avec le spectre du phényl-1 propyne-1 
isomère, que nous avons refait, ce qui a confirmé les résultats antérieurement 


obtenus. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la synthèse de quelques 1.2-dialcoyleyclopentanes. 
Note de MM. Awnronx Dezuzarcene et Anpré Ruprorr, présentée par 


M. Louis Hackspill. 


Dans le cadre d’une étude générale sur les hydrocarbures cyclopentaniques, il a été 
préparé quelques 1.2-dialcoyleyclopentanes à longues chaînes latérales. Les caracté- 
ristiques de tous ces corps ont été déterminées. 


Les hydrocarbures cyclopentaniques du pétrole ont fait Pobjet d’un 
certain nombre de travaux. La présence du cycle en C; a été signalée par 


Bull. Soc. Chim., 51, 1932, p. 1041. 

Hl. Koprer et A. Poneratz, Monatshefte, 62, 1933, p. 78. 

J. H. Wor et W. D. CeLmer, J. Amer. Chem. Soc., Th, 1952, p. 1860. 

J. P. Maraieu, Spectres de vibration et symétrie des molécules et cristaux, Hermann 


et Cie, Paris, 1945, p. 422, 429 et 438. 
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von Braun dans des acides naphténiques; de même certains aleoylcyclo- 
pentanes à courtes chaînes ont été isolés dans des fractions inférieures 
du pétrole. 

Les cyclopentanes polysubstitués supérieurs, peu connus à l'heure 
actuelle, pourraient cependant nous donner des renseignements utiles sur 
la constitution et les relations structure-propriétés physiques du pétrole. 

Suida et Gemassmer (') avaient abordé ce problème par la préparation 
de monoalcoyleyclopentanes, mais n’avaient pu préparer les dialcoyl- 
cyclopentanes à longues chaînes, dont ils avaient cependant signalé 
lPintérêt. 

La préparation d’une première série de dialcoyleyelopentanes fait 
l’objet du présent travail. 

Dans une Communication précédente (*), nous avons décrit la synthèse 
de quelques z-aleoyleyclopentanones à longue chaîne latérale. 

La condensation de ces cétones avec les magnésiens d’halogénures alipha- 
tiques à longues chaînes (C, à Cy.) a permis la synthèse de quelques 
1.2-dialcoyleyelopentanes jusqu'alors inconnus. 

z-Alcoylcyclopentanones. — La préparation d’z-alcoyleyclopentanones a 
longue chaîne, par action d’un dérivé halogéné sur la cyclopentanone 
carbonate d’éthyle sodée, a déjà été décrite (*). Malgré la longueur des 
opérations et les difficultés de préparation de la cyclopentanone carbonate 
d’éthyle, nous avons adopté cette méthode. Elle nous paraît la plus inté- 
ressante en vue de la synthèse d’a-alcoyleyclopentanones à cause des 
rendements élevés qu’elle permet. 

Nous avons essayé d’autres réactions, en particulier la condensation d’un 
aldéhyde avec la cyclopentanone, ou action d’un iodure d’alcoyle sur la 
cyclopentanone «-glyoxalate d’éthyle. 

Ces méthodes ne nous ont pas donné des rendements en z-alcoyleyclo- 
pentanones aussi élevés. 

1.2-dialcoylcyclopentanes. — Leur préparation se fait par action d’un 
magnésien Whalogénure aliphatique sur une z-aleoyleyclopentanone. Après 
déshydratation de l’alcool tertiaire obtenu, ’hydrocarbure éthylénique est 
hydrogéné. Les rendements en hydrocarbure saturé sont de l’ordre de 00%: 

La purification du produit obtenu s’est faite en deux étapes : | 
ee RON 

(2) Ber... 12/2050; pu 100. 

A. MAILLARD, À. Decuzaroue et A. Ruprorr, Comptes rendus, 240, 1955, p- 317. 

@ CRE signaler que l'emploi comme parfums des z-alcoyleyclopentanones que 
nous avons tac dans notre derniére Communication (Comptes rendus, 240, 1955, p. 317) 
; ae OR d he francais de L. Givaudan et Ce S. A. (n° 779.789, 12 avril 1935) et 
des brevets étrangers correspondants (inventeur A. St. Pfau) portant sur la préparation des 


alcoyleyclopentanones à partir d’aldéhydes en C, à Cj) et de la cyclopentanone (la-heptyl- 
cyclopentanone étant décrite dans le brevet). | 
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1° Elimination des paraflines linéaires par traitement à l’urée ‘ee 
2° Elimination des éthyléniques par lavages successifs à l’acide sulfurique 
concentré. 

L'alcool tertiaire ainsi que l’hydrocarbure éthylénique, corps intermé- 
diaires de la réaction, n’ont pas été isolés. 

Dans le tableau ci-dessous nous donnons les constantes physiques des 
1.2-dialcoyleyclopentanes saturés préparés auxquels nous avons ajouté celles 
de Phexadécyleyclopentane (déjà connues) isomère de quatre d’entre eux. 


R. M. 

expéri- | 

13 (OG) day. PARESE mentale. théorique. 
Hexadécyleyclopentane.......... 179/6 mm Hg o,8229 1,450 07:39 96,97 
t-dodeécyl, 2-butyleyclopentane...  153/5 » 6,8238 1154902 *97,60 96,97 
1-décyl, 2-hexylcyclopentane..... 178/06 » 60,8279 1,4610 07,49 96,97 
i-nonyl, 2-heptyleyclopentane.... 176/6 » 0,8269 1,4603 97,48 90,97 
1.2-dioctylcyclopentane......... 199/12» 0,8299 1,4625 97,03 96,97 
1.2-diheptyleyclopentane......., 729 .» 0,8310 1,4592 87,90 87,74 


MINERALOGIE. — Une nouvelle espèce minérale : la vésigniéite Cu, Ba(VO,), (OH)... 


Note de M. Craune Guittemin, présentée par M. Charles Mauguin. 


Au cours de recherches sur les vanadates cuprifères naturels, nous nous 
sommes aperçu que les spécimens labellés « calciovolborthite », provenant de 
Friedrichsrode, en Thuringe, ainsi que la plupart des échantillons de « volbor- 
thite » de l’Oural, étaient en réalité formés par une espèce nouvelle : vanadate 
basique de cuivre et de baryum. Nous avons dédié ce minéral à la mémoire du 
colonel Vésignié, à qui nous devons la plupart des spécimens que nous avons 
étudiés. 

La vésigniéite se présente généralement en agrégats lamellaires trés 
semblables à ceux formés par la volborthite Cu,(VO,)..3H,O; cependant, 
dans le gîte de Friedrichsrode, elle forme des macles polysynthétiques à 
contour pseudohexagonal atteignant au plus 0,5 mm de diamètre. La couleur 
du minéral varie du jaune vert au vert olive foncé, l’éclat en est vitreux, il 
existe un clivage net parallèle à Paplatissement. 

Les cristaux maclés sont trop petits pour permettre la détermination des 
paramètres cristallins et de la symétrie. Cependant, le minéral fournit un 
diagramme de Debye-Scherrer nettement différent de ceux obtenus avec la 
volborthite, la tangéite CuCa(VO,) (OH) ou la mottramite Pb Cu(VO,)(OH), 
les distances réticulaires en angstroms sont : 

A ee I hie Bee 2 A tie ee tay ni bg ed ses 


(*) Complexes urée-alcanes : J. COLONGE et J. BERTHOUX, Bull Soe Chim, 1952, p- 211 
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6,96 f 2,96 m 2,20 mE TOO 
1,9 m 2,71 ml 1,02 ff 1 Ont 
4,58 m. D aan jt) AO 
Sera at oi, Got FAR gp 
3,20) F 


Ce diagramme est très semblable à celui donné par la bayldonite, minéral 
monoclinique, de formule Cu, PR(AsO,), (OH)... 

La vésigniéite possède les propriétés optiques suivantes : biaxe négatif, avec 
2 V proche de 60°. La bissectrice aiguë est perpendiculaire au plan de clivage, 
n. se trouve suivant l'allongement. Les indices de réfraction sont : n,= 2,04, 
Nn == 2,07, Ny= 2,08, l'extinction est oblique et à 10° des plans de macles. La 
densité de la vésigniéite est de 4,05 + 0,03, la dureté est comprise entre 3 et 4. 

Nous avons pu obtenir un produit artificiel identique à la vésigniéite, par 
différentes méthodes : a. en effectuant une hydrolyse de la volborthite artifi- 
cielle par une solution d’acétate de baryum, en opérant à 180°; b. par hydrolyse 
du métavanadate de baryum en présence d’une solution de nitrate de cuivre; 
c. par attaque de la malachite CuCO,Cu(OH), et de la withérite BaCO,, 
par l’acide vanadique, en opérant a 180° en tube scellé. Il se forme alors un 
mélange de vésigniéite et de cuprite. 

Nous avons effectué une microanalyse du minéral provenant de Friedrichsrode 
conjointement à une analyse de vésignicite artificielle préparée à partir de la 
volborthite, les résultats en sont les suivants : 

|. Vésigniéite naturelle, Friedrichsrode, Thuringe : prise 14 mg; 

2. Vésigniéite artificielle : prise 450 mg. 


| ae 
COMM RARE en ENCAEe 37,6 39,8 
Ba Oe eee a sa 2940 26,4 
VO RE TS Os ane ea ee Ole 30,8 
In ERO Bare Vary eee eto Ts tae Seo 3.00 
Inco lub lererrse tsk ce aes ye) ~ 
99,9 100, 1 


ce qui recalculé à 100 après déduction des impuretés, nous donne : 


1° a 


GRO a come pee ee. 39,1 3957 
Ba CO) REPARER TERRE ON ae 24,9 26,4 
VE Outer i <a daha Se aS 52 30,8 
ER ie ok ce oo nes : Bao) OI 


RE ee yy ; 
malgré Pimprécision d'une analyse effectuée sur 14 mg.de prise, nous trouvons 
une bonne concordance entre nos résultats. Nos calculs, basés sur l’analyse du 
produitartificiel, nous conduisent à un minéral de formule Cu, Ba(VO,).(OH)s, 
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dont la composition théorique est CuO = 40,3, BaO = 25,9, V,0,== 30,9, 
HVO2 SSN: 

La vésigniéite se déshydrate entre 445 et 530°. 

Gisements. — 1° Friedrichsrode, Thuringe : dans ce gite de manganese, 
associé a des roches basaltiques et formé par des couches paralléles de minerais 
(psilomélane vanadifère, hausmannite et crednérite ) avec barytine et plus rare- 
rement calcite, la vésigniéite se trouve dans de petites cavités géodiques, elle 
apparait s'être formée tardivement, postérieurement à la malachite. 

2° Agalik, Uzbékistan, U. R. S.S. : où la vésigniéite se présente en poudre 
verdatre, sur un grès quartzeux. Le spécimen était labellé kolovratite. 

3° Perm, Oural, U. R. S.S. : la vésigniéite, postérieure à la malachite, se 
trouve sur un grès à gros grains quartzeux. 

4° Paradox Valley, Montrose County, Colorado, U. S. A. : nous assimile- 
rons à la vésigniéite, le vanadate de cuivre et de baryum décrit par Hillebrand 
et Merwin, 1924 (*). Ce minéral, biaxe négatif, dont indice moyen de réfrac- 
tion était de 2,03, se trouvait intimement lié a des vanadates d’uranium. 


MINERALOGIE. — (Caractères thermiques des arséniates de la famille de Véry- 
thrite (AsO,),Co,.8H,0. Note de M. Raymonn Pucou, présentée par 
M. Charles Mauguin. 


Le fer, le magnésium, le cobalt, le nickel et le zinc donnent cing arsé- 
niates naturels nommés respectivement symplésite, hoernésite, érythrite, 
annabergite et koettigite, qui forment une série d’isotypes. 

Érythrite et annabergite sont des minéraux courants dans les produits 
d’altération des gîtes arséniés. Les trois autres arséniates sont plus rares 
et nous avons dû en réaliser les synthèses pour les obtenir en masses sulffi- 
santes et parfaitement purs. 

PRÉPARATION. — Le procédé de préparation est inspiré de A. de 
Schulten (‘) qui l’a utilisé pour la koettigite. On dissout dans un grand 
volume d’eau distillée, des masses faibles et équimoléculaires d’arséniate 
disodique et du sulfate du métal envisagé (ou d’un mélange de sulfates 
si l’on désire préparer un terme mixte). Nous avons mélangé lentement 
par volumes égaux deux solutions contenant, l’une 1/100° de molécule 
d’arséniate et l’autre 1/100° de molécule de sulfate dans 1,51 d’eau; une 
vive agitation disperse le précipité floconneux à mesure qu'il se forme. 
Ce précipité se rassemble ensuite en une couche volumineuse qui se tasse 
peu à peu à mesure que progresse la cristallisation. 
tees Re Ta EE BAR? A Lies ur: | + 


(:) Amer. J. Sc., 8, 1924, p. 201. 
(1) Bull. Soc. franc. Minér., 26, 1903, p. 91. 


2334 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


Le temps approximatif nécessaire pour une complète cristallisation varie 
suivant le métal considéré : érythrite, 2 mois; annabergite, 15 Jours; 


500 600 
400 Erythrite naturelle 


artificielle 


Annabergite naturelle 


Annabergite artificielle 


Mélange Erythrite Annabergite 


Arséniate mixte de Co et de Ni Le. 1 
i 


Koettigite 


Hoernesite 


arsémiate de nickel et de cobalt (Co/Ni = 1), 1 mois; koettigite, 6 jours; 
hoernésite, 8 jours. Les difficultés dues à l’oxydation 'du fer ferreux ne 
nous ont pas permis Jusquici de préparer la symplésite. On notera, 
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d'autre part, que malgré la parenté du cobalt et du nickel, Parséniate de 
cobalt cristallise beaucoup moins vite que celui de nickel. 

CARACTERES THERMIQUES GÉNÉRAUX. — Les essais thermiques ont été 
réalisés par analyse différentielle (?) sur prise d’essai de 5 dg dans un 
courant d’air sec de 20cm*/mn, avec élévation de température quasi 
linéaire jusqu'à 1000° C en 1 h 15 environ. 

Tous les diagrammes sont semblables et caractérisés par une disso- 
ciation fortement endothermique (Ed) avec déshydratation suivie d’une 
recristallisation brutale et exothermique (Ex). 

Les rayons X montrent qu'entre le crochet Ed et le crochet Ex, la matière 
est vitreuse; à température supérieure, elle donne un orthoarséniate 
anhydre. 

Le crochet Ed présente parfois une brisure B après laquelle la montée 
de la courbe se trouve très ralentie : ce phénomène, confirmé par l’analyse 
pondérale, est dû à l’adsorption énergique d’une partie de l’eau dans le 
verre. 

CARACTÈRES THERMIQUES PARTICULIERS. — Érythrite. — Nous avons 
utilisé un échantillon largement cristallisé, sans indication de provenance, 
ainsi qu'un produit de nos synthèses. Le crochet Ex qui débute vers 660° 
est exceptionnellement aigu; la recristallisation est brutale et l’important 
dégagement de chaleur peut être mis directement en évidence en chauf- 
fant une lame d’érythrite dans un creuset : vers 660°, le cristal devient 
subitement incandescent, la forme extérieure du cristal n’a pas changé, 
mais on voit au microscope que le produit recristallisé est constitué par 
un assemblage désordonné de fins cristaux biréfringents d’arséniate de 
cobalt anhydre. 

Annabergite. — Un des échantillons étudiés provenait du Laurium 
(Gréce), il se présentait en fines lamelles rayonnantes d’un vert vif; un autre 
échantillon avait été préparé au laboratoire. Le crochet Ex débute à 720°. 

Arséniate mixte de cobalt et de nickel (Co/Ni = 1). — On n’a qu’un seul 
crochet Ex qui débute vers 700°, position intermédiaire entre celles des 
crochets de l’érythrite et de l’annabergite. 

Koettigite. — Nous avons étudié l’arséniate de synthèse. Le crochet Ex, 
a 525°, est peu marqué. Vers 840° est apparu un petit crochet endo- 
thermique dont l’origine reste à expliquer. 


Hoernésite. — Nous avons étudié l’arséniate de synthèse. Le crochet Ex 
débute a 730°. 

x Q A >° Qu 

ConcLusron. — Les caractères thermiques sont conformes à l'isotypie 


des termes de la famille de l’érythrite. Ils permettent de distinguer ces 


ee eee ee pe FE  — 
(2) L. Carpecomme et R. Purou, Bull. Soc. franç. Miner. Crist., TT, 1954, p- 969- 
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minéraux entre eux, et avec plus de sensibilité que les diagrammes de 
rayons X en ce qui concerne l’érythrite, l’annabergite, leurs composés 
mixtes et la koettigite. Par contre, hoernésite et annabergite se distinguent 
difficilement par voie thermique. 


MINÉRALOGIE. — Sur la formation par voie thermique de phospho-tridymite et 
de phospho-cristobalite à partir de phosphate neutre d ‘aluminium précipité. 
Note de M. Juan Paraizmau, présentée par M. Charles Mauguin. 


L'orthophosphate d'aluminium pur PO, Al cristallise difficilement sous l'influence 
de l'élévation de température. On n'obtient la phospho-tridymite qu’avec des miné- 
ralisateurs actifs et par l'intermédiaire de la phospho-cristobalite. Les miné- 
valisateurs les plus efficaces semblent être les sels à structure typiquement ionique. 


On sait que l’orthophosphate d'aluminium PO,A! montre une structure 
isotype de celle de la silice Si0,. Aux trois variétés de la silice anhydre : 
quartz, tridymite et cristobalite correspondent trois autres variétés que 
nous appellerons : phospho-quartz (ou berlinite), phospho-tridymite et 
phospho-cristobalite. W. R. Beck (') a déterminé les températures de 
transformation du PO,Al, toutes un peu inférieures aux températures 
correspondantes de la silice anhydre. 

Nous avons étudié la formation de phospho-tridymite et de phospho- 
cristobalite a partir de précipité hydraté de phosphate d’alumine. L’étude a 
été réalisée par analyses thermiques différentielles (ATD) et contrôlée 
par diagrammes de rayons X de Debye et Scherrer. Toutes les AT. D. 
ont été faites jusqu'à 1000° C dans un four dont la montée en température, 
à peu près linéaire, durait 80 mn environ. 

Le phosphate d'aluminium précipité pur cristallise très difficilement. 
Le diagramme de rayons X du précipité porté à r000° C montre une amorce 
de cristallisation en phospho-tridymite ou phospho-cristobalite (les raies 
ultimes de chaque espèce se superposent sensiblement). | 

Nous avons eu recours à des éléments minéralisateurs : leur action se 
révèle très efficace. D’une manière générale, la cristallisation du PO,AI, 
précipité donne à 1000°C la phospho-cristobalite, bien que d’après Beck 
la phospho-tridymite soit la variété stable de 815 + 4 à 1025 + 5o° C. 

La phospho-tridymite est atteinte par l'intermédiaire de la phospho- 
cristobalite, résultat analogue à celui qui a été constaté dans le cas de la 
silice (*). En effet, deux A.T.D. réalisées sur du phosphate d’alumine 
contenant 6 % de fluorure de potassium ont été arrêtées l’une à 750° C 
RE SRE ee ee a eee 

1) J. Amer. Ceram. Soc., 32, 1040, p. 149-151. 

& C. N. Fenner, Amer. 1. of ee ae a a p- 531-384. 
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2 x oO 4 . a = r « r Fr. 2 
et l’autre à 1000° C. Les diagrammes de poudre réalisés sur les deux échantil- 
lons montrent le premier une phospho-cristobalite bien cristallisée (fig. r) 
et le second une phospho-tridymite presque pure (fig. 2). 


fig: 2 
Clichés de Debye et Scherrer obtenus à partir de PO,Al cristallisé par élévation de température 
et à l’aide d’un minéralisateur (6% FK). 
Fig. 1. — A 750°C phospho-cristobalite. — Fig. 2. — A 1000°C phospho-tridymite. 


D'une manière générale, les sels alcalins sont favorables à la cristalli- 
sation. Nous avons trouvé que les fluorures et carbonates de sodium et 
de potassium provoquent une réaction soudaine de cristallisation qui se 
traduit à lA.T.D. par un crochet exothermique (par contre, la transfor- 
mation éventuelle phospho-cristobalite —- phospho-tridymite n’apparait 
pas, car elle correspond vraisemblablement à une variation trop faible de 
l'énergie réticulaire). En outre, l’addition progressive du minéralisateur 
provoque un abaissement continu de la température de cristallisation que 
Jon peut suivre sur les courbes A.T.D. successives par le déplacement du 
crochet correspondant. Au-delà d’un certain taux, addition de minéralisa- 
teur est pratiquement ineflicace. 

Jusqu'à un taux de 6 %, l'addition de sodium, sous forme de fluorure, 
n’a donné a 1000° C que de la phospho-cristobalite; au-delà apparaît la 
phospho-tridymite. Sous forme de carbonate, même pour un taux de 8 %, 
il n’a donné que de la phospho-cristobalite. Pour une même quantité 
d’alcalin, le fluorure provoque une cristallisation à température plus 
basse que le carbonate : l’activité de l’anion F~ apparaît donc nettement 
(labaissement de la température de cristallisation est d'environ 70°C 
avec 1 % Na et de 220° C avec 8 % Na). 

Le potassium, sous forme de fluorure ou de carbonate a une action 
différente de celle du sodium. Il a permis de réaliser facilement la phospho- 
tridymite. A l’A.T.D., on obtient une phospho-tridymite pratiquement 
exempte de phospho-cristobalite avec 6% K sous forme de fluorure 
et 8% K sous forme de carbonate. Les températures de cristallisation 
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notées dang le cas dé deux séls homologues (FK ét FNa) Sort toujours 
plus élevées à concentration égale én poids de métal, avec le sel dé potassium 
(de 170 à 200° C en Moyetiñe). 

Les fluorures et carbonates de sodium et de potassium ne semblent pas 
agir comme fondants proprement dits, mais plutôt à l’état solide. En effet, 
les températures de cristallisation observées peuvent être inférieures de 
près de 360° C aux températures de fusion de cès divers sels : une fusion de 
type eutectique n’est pas une explication vraisemblable. Sur les produits 
de l'A.T.D. arrêtée immédiatement après la cristallisation, nous n'avons 
jamais observé d’indice de fusion dans l’échantillon. Les analyses thermiques 
pondérales réalisées montrent que le départ d’eau est fortement freiné 
si le PO,Al contient des minéralisateurs. On doit penser que l’eau a dans 
la cristallisation un rôle important que nous nous éfforcerons de préciser 
par la suite. 

Nous avoris aussi étudié l’action du borate et du tungstate de sodium 
qui sont des fondants ¢élassiques. La cristallisation en phospho-cristobalite 
ne commence qué pour des téripératures correspondant sensiblement a 
la fusion des sels introduits, ce qui montre qu'ils agissent bien comme 
fondants au sens de Le Chatelier (*). 


CRISTALLOGRAPHIE. — Théorie morphologique des cristaux appartenant aux 
mériédries non centrées. Note de MM. J£an-Cravie Monier et Raywonp Kern, 
présentée par M. Charles Mauguin. 


La cristallographie géométrique se borne à indiquer les formes de l'holoédrie modi- 
fiables dans une mériédrie. Elle ne prévoit pas si une modification se produit ou non, 
si la forme modifiée est droite ou gauche, elle he distingué pas les formes diréctes et 
inverses. Nous proposons une théorie énergétique des mériédries non centrées basée 
sur l’état de polarisation de surface des cristaux. 


Les théories morphologiques établies jusqu'à ce jour né résolvent pas le 
problème des mériédries non centrées. Cellés dé Bravais, Friedel, Donnay et 
Harker qui font intervenir la notion de densité réticulaire né peuvent régir que 
lés seules formes à symétrié céntréé, puisque tout réseau période possède 

it Lape Liss sine 7] € : + OR Pr ie ee 3 
lui-meéme un centre de sÿmétrié. Celles de Kossel, Stranski, Kleber et Hartman, 
qui sont fondées sur des considé ‘ations énergétiques, sont également impuis- 
santes sans apport d’une modification importante. 

En effet, les théories énergétiques font une hypothése simplificatrice : elles 
EREUAU à bys $4 ! AA PAT QUUTURS i abies he 
reposent sur la notion d'énergie de sédimentation, W, d'une facé d’un cristal 
“yt 4)  -a- 408 1 ene 1 j 2, Lt : ; | : 
idéal, c’est-à-dire, d’un cristal dont les particules ont la même configuration 
ESS à; “ \ ENT LE $ } x 5: poe 1 ù te Ra wh À Ry? 2 : Le. 
qu’ellés se trouvent à la surfacé ou à l’intérieur. Or, il se produit en surface 


(*) Le Cnarëlier, Comptes rendus, 163, 1916, p. 948. 
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une polarisation P; des particules, différente de la polarisation P; des particules 
au sein du cristal. Cette polarisation P, est due au fait que le champ cristallin 
n’a pas en surface la même symétrie qu'il possède à l’intérieur du cristal. Ceci 
nous conduit non plus à considérer le cristal idéal avec P;= P;— 0 comme ce 
fut le cas dans les précédentes théories, mais à considérer un cristal réel où Py 
et P; ont des valeurs non nulles différentes entre elles. | 

Nous allons montrer, d'une façon tout a fait générale et très schématique, 
pourquoi le jeu de la polarisation des particules en surface ne se manifeste pas 
dans la morphologie des cristaux centrés et comment il rend compte des formes 
des mériédries non centrées. 

Soit un cristal pouvant être divisé, à l’aide d’un raisonnement de cinétique, 
en petites unités de croissance qui contiennent des particules constitutives du 
cristal. Donnons à ces unités une forme parallélépipédique dans laquelle les 
faces opposées A et A contiennent des particules de polarisabilité a, et a;. 
(Ceci n'implique pas obligatoirement que ces unités existent dans la phase 
ambiante.) Un cristal se terminera donc par deux faces opposées A et A dont 
nous allons évaluer les vitesses de croissance. 

La sédimentation d’une particule sur une face du cristal réel peut être 
décomposée en deux termes : 1° une dépolarisation du site où doit se fixer la 
particule (la valeur de P; amenée à P;), ce qui nécessite une énergie d’acti- 
vation D; 2° une fixation proprement dite qui fait intervenir une énergie W 
dans le sens indiqué par Kossel et Stranski. L'énergie d'activation D est 
fonction des polarisabilités x des particules de la face du cristal et du champ H 
de cette face, ce que nous écrivons D = 1/2 «| grad(W)}, en admettant que 
l'énergie W peut être assimilée au potentiel de la face. La probabilité composée 
de ces deux termes s'exprime par 


) exp ( eT ye \ 


és Ata 
P= 1 exp (gq) 
Examinons les cas des cristaux a symétries centrée et non centrée. 
1° Cristaux à symétrie centrée. — Deux faces en regard A et A sont équiva- 
lentes (4, = ax). Pour le cristal réel on a W,= W, et D,= Dg, d'où pAjpaA FAI. 
Ce résultat est le même que celui obtenu a partir des précédentes théories 
énergétiques qui négligent les effets de polarisation de surface (D, Di 0). 
2° Cristaux a symétrie non centrée. — Deux faces en regard A et A ne sont 
pas équivalentes («, 2). Pour le cristal réel, on a W,— W, et D, Dy, 
d’où 


1e == BSD 
A 


( (a — x) | grad(W ) |?) 
P 


2 KT / ; 


Dans le cas du cristal idéal des précédentes théories l’énergre d’activation D 
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est négligée et pAjpA — 1. Par conséquent, seule la considération des polari- 
sations de surface peut rendre compte des mériédries non centrées. 

Nous pouvons donc prévoir que si un cristal appartient à un groupe de 
symétrie non centré et présente une forme modifiable : 

a. les faces A et A de cette forme ont un développement inégal si la diffé- 
rence 4, — az est grande, un développement égal (la forme est celle de 
Vholoédrie ou d’une hémiédrie centrée) si 4, — a, est petit; 

b. la forme du cristal est celle de l’holoédrie ou d’une hémiédrie centrée, si 
l'énergie du cristal [ proportionnelle à grad(W ) | est faible; 

c. les faces (A ou A) qui ont le plus grand développement sont celles qui 
contiennent la particule la plus polarisable (probabilité de fixation la plus 
faible ). 

Les conditions qui doivent être réalisées simultanément pour qu’un cristal de 
symétrie non centrée présente une ou des formes modifiées, sont les suivantes : 

1° les formes modifiables doivent avoir, pour apparaître, une énergie ( W) 
suffisamment faible (par rapport aux autres formes du cristal); 

2° la structure cristalline doit pouvoir être divisée parallèlement aux faces 
des formes modifiables en unités de croissance dissymétriques par absence de 
centre; 

3° les unités dissymétriques doivent contenir dans deux plans structuraux 
opposés des particules dont la différence de polarisabilité est grande; 

4° Pénergie de liaison du cristal doit être supérieure à environ 10 kcal/mol. 

La vérification expérimentale de cette théorie est en cours sur des cristaux 
de types structuraux variés : blende, ZnO, CuFeS., NaBrO,, LiRbSO,, 
calamite, epsomite et sur des cristaux organiques. 

Si cette vérification peut être suffisamment étendue, elle constituera non 
seulement une interprétation des mériédries non centrées, mais encore une 
preuve nette de l’état de polarisation de la surface des cristaux. 


RADIOCRISTALLOGRAPHIE. — Synthèse et identification de deux oxydes doubles 
de tantale et d’étain. Note de M Mapevetve Gasprrt, présentée par 


M. Charles Mauguin. 


Nous avons obtenu, au cours d’essais de fabrication de cassitérite tantalifère 
par fusion des deux oxydes SnO, et Ta, O,, deux oxydes doubles de tantale et 
d’étain. Ils apparaissent tous deux en trés faible quantité, insuffisante pour 
une analyse chimique, et leur identification a été faite uniquement aux 
rayons X, par leur cliché de poudre. 

1. SnTaO,. — En chauffant au four solaire, à Montlouis, un mélange 
d'oxyde d’étain et d'oxyde de tantale à 10 % de Ta, O. en poids, on obtient 
dans la partie cristallisée : 
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a. des cristaux blancs de cassitérite pure ; 

b. des cristaux teintés de bleu de cassitérite tantalifère : 

c. une poudre jaune, microcristalline, presque entièrement isotrope en 
lumière polarisée. 

Les raies Debye-Scherrer de ce dernier produit révèlent un corps très bien 
cristallisé différent de la cassitérite et de Poxyde Ta,O,;. Elles s'interprètent 
complètement, en faisant abstraction de deux raies très faibles, en rapportant 
ce composé au système cubique simple. Sa maille a= 3,880 + 0,004 À le classe 
dans les isotypes pseudocubiques de la perovskite Ca TiO, et l’on peut lui 
donner la formule Sn TaO.. 

En supposant le réseau cubique, les atomes se placent dans les positions 
suivantes du groupe Pm3im : 

Te I i 1 


et. TNT : I 
SO: MERS DOS SO, Sth ory 42 S205 
2% 22 DA, 2 2 52) 


MONET © 


Les intensités calculées a partir des facteurs de structure sont en assez bon 
accord avec les intensités observées, mais la déformation du réseau réel par 
rapport au réseau cubique idéal a pour effet d'augmenter sur le cliché l’inten- 
sité des plans tels que (A+Hk+ D =on+r. 

L'ion tétravalent est ici le tantale, Vion bivalent l’étain avec les distances 


Ta— O=1,940 À. Sn—O~2,543 À : ce composé se rapproche ainsi de 
Yoxyde double CdTiO, dans lequel Ti — O — 1,94 À et Cd—O=a2,70A, 
et est probablement comme lui monoclinique. La densité calculée avec Z —1 
est de 10,04 g cm’. Les raies les plus intenses sont (100)1, d= 3,88 A; (110)i, 
DS AA 10 air d1x,58 Met 211) aisd 1,58 AL 

2, Sn, Ta,O-. — Si l’on met dans la bobine à induction d’un four à haute 
fréquence un cube de poudre agglomérée composé a poids égal de SnO, 
et Ta,O,, et comportant en son centre un globule d’étain, on obtient apres 
chauffage dans la partie transformée : 

a. des cristaux en aiguille blancs de cassitérite pure ; 

b. des parties vitreuses vertes que le cliché de rayons X révèle comme un 
mélange de cassitérite, d'oxyde Ta, O, initial, et d’un produit nouveau. 

Ce produit a pu être isolé au microscope : il est jaune, transparent et iso- 
trope en lumière polarisée. Son cliché de poudre révèle un corps cubique a 
faces centrées de paramètre a= 10,48 À. Il se place certainement dans la série 
suivante d’oxydes doubles cristallisant dans le système cubique, groupe Fd3m 


type koppite (Nb, Fe), (Ca, Ce, Na, K):0; : 


y ieee Pts 
Poids moléculaire. a. Densité. 
Ploy SOLON 5 ey ne canes 769,9 10,40 9,09 
(Ga Wayans cue 00950) 10,97 6,60 
CAN Ofer: 522,6 10,37 6,22 
CAM ORNE 698,6 10,38 8,30 


SRS e .. o.3 aemae 727; 16 10,48 8,34 


2342 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


Notre composé s’insère bien dans cette série. Ce fait a été vérifié en calculant 
les intensités à partir des facteurs de structure des atomes dont les positions 


sont : 
ie a az DO : 
roman: 2 2; 16 Sn : 5 9 SO. © 
En prenant «0,20 (pour les autres oxydes doubles, x varie entre 0,19 
et 0,21) les intensités calculées pour les 28 première réflexions s’accordent 
exactement avec les intensités observées sur le cliché. Les raies les plus intenses 
sont (222) i, d= 3,03 A; (400) ai, d=2,62; (440) ai, d=1 ,86; (622) ai, 
DS (444) 1, d= 1,011, 

En conclusion, Vexistence de ’oxyde Sn TaO, met en relief la similitude des 
ions Ta** et Ti'*. Les ions Cd?* et Sn?+ sont probablement de taille voisine, 
mais on ne peut rien déduire de la distance San—O ou Cd—O des composés du 
type pérovskite : en réalité, les oxygènes sont légèrement déplacés par rapport 
à la position idéale correspondant à la symétrie eubique et cette distance est 
plus faible. Enfin, l'agent réducteur ayant permis la formation des ions Sn** 
et Ta** à partir de Sn** et Ta’* a probablement été l’étain libéré par la disso- 
ciation de l’oxyde SnO, à la température du four solaire. 

Dans le cas de Sn, Ta, O,, la présence de Sn°* s’explique par celle du 
globule métallique. 


PALEONTOLOGIE. — Signification paléocéanographique des calcaires noduleux 
a faciès ammonitico rosso. Note (*) de M. Gasriez Lucas, présentée par 


M. Charles Jacob. 


Les ammonitico rosso ne sont que des cas particuliers de sédiments vaseux péla- 
giques, auxquels ils sont toujours associés. Ils ont dû se former sur des seuils sous- 
marins relativement profonds, ou bien à la crête bordière de talus continentaux. 


J’ai pu montrer (') que les calcaires noduleux à faciès ammonitico rosso 
du Jurassique sont d'anciennes vases, partiellement cimentées, puis soumises 
à une compaction importante et à d’intenses actions chimiques. Strati- 
graphiquement, ils se présentent quelquefois comme des accidents inter- 
stratifiés dans une série calcaréo-argileuse grise à faciès pélagique. Souvent, 
ils succèdent, soit à une lacune stratigraphique probablement sans émersion, 
soit à des calcaires franchement néritiques, soit à des séries évoquant déjà 
des faciès pélagiques (calcaires à chailles), ces deux derniers types pouvant 
être entremélés; ils supportent, en règle générale, des formations grises 
calcaréo-argileuses franchement pélagiques. Parfois [Argovien du Bon 


(*) Séance du 1 juin 1955. 
(*) Comptes rendus, 240, 1955, p. 1909 et 2000. 
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Thaleb (*) |, de courtes lentilles amygdalaires, épaisses par exemple de 1,5om, 
et visibles sur 20 m environ, de véritables brèches à éléments néritiques 
(fragments de calcaires à Algues, à Polypiers, à grands Foraminifères 
imperforés tels que des Rheophax) accompagnés de morceaux de calcaires 
à Radiolaires, leur sont associés; parfois encore, des bancs de « calcare 
ammonitica rosso » typique alternent ayec des banes de grès, dont la puis- 
sance peut atteindre 2 à 3 m, et dont la surface est couverte de « ripple 
marks » polygonaux irréguliers [Aïn el Hamra du Bechtout, près du Tia- 
ret (*)]. Cartographiquement aussi, lorsqu'il est possible de le vérifier, ils 
paraissent passer latéralement, d’un côté au moins, à des formations 
pélagiques grises. Rappelons que, d’après M, Lemoine (*), les marbres de 
Guillestre des Alpes briançonnaises sont l'équivalent latéral de marnes 
et calcaires à bandes siliceuses. 

En fait, on doit considérer les calcaires noduleux ammonitico rosso comme 
un faciès particulier de formations calearéo-marneuses grises (marnes 
ou calcaires argileux, calcaires à Cancellophycus, calcaires à bandes sili- 
ceuses, calcaires tithoniques, ete.). La teinte grise, due à un pigment 
pyriteux, implique que ces séries pélagiques sont de caractère hautement 
réducteur. De ces roches, dont l'extension géographique et stratigra- 
phique est souvent très grande, nos calcaires noduleux ne se différen- 
cient que par des caractères commandés par leur chimisme : milieu fran- 
chement oxydant (gangue), plus réducteur par place {nodules à chlorite) 
n’atteignant jamais le degré marqué par la pyrite; ceci commande leur 
couleur, leur structure rognonneuse, l'importance de la compaction, qui 
à son tour contribue a occasionner une très forte « réduction stratigra- 
phique »; quelques mètres ou dizaines de metres correspondent a quelques 
centaines de metres du sédiment pélagique normal. L’action des courants, 
déblayant la vase non cimentée, est parfois manifeste, et agit dans le même 
sens. 

A quelle profondeur se situait un milieu générateur si particulier ? 
Notons l’uniformité du faciès, son analogie avec les faciès gris voisins, 
l'absence de matériel détritique, sauf dans des cas très particuliers comme 
V'Aïn el Hamra; l’abondance de la faune pélagique et le caractère du 
benthos, formé de débris appartenant à un très petit nombre de groupes 
(Échinodermes, Posidonomyes) : tout semble indiquer d’assez grandes pro- 
fondeurs, comme celles d’un talus continental, de 200 a 2000 m, par 


(2) J. Berrraxeu, Monogr. région., 1'° série, n° 5, AZAT Congrès Géol. Intern., Alger, 
1992. À 1 

(5) J. Raxoux, Bull. Serv. Carte Géol. Alg., Trav. récents Collab., HI, p. 170-188, 
Alger, 1952. | | igi 

(*) Bull. Soc. Géol. de France, 6° série, 3, 1953, p. 109 à 120. J 

(5) Monogr. région., 1" série, n° 21, TLT° Congrès Intern., Alger, 1992. 
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exemple. Un argument inattendu est fourni par les Astrangiidés qui, 
dans l’Argovien de Batna, encroûtent les nodules : dans la nature actuelle, 
cette famille de Polypiers coloniaux est pratiquement cantonnée dans des 
eaux assez profondes: et les Podoseris du Crétacé n'étaient pas non plus 
des formes néritiques (J. Alloiteau, communication orale). 

On est done amené à évoquer, comme je lai déjà fait [(*), p. 123], des 
crêtes sous-marines formant relief au-dessus des fonds bathyaux voisins; 
des rebords de talus continentaux répondraient aussi aux caractères 
recherchés; ils permettraient en même temps d'expliquer, par la proximité 
de zones deltaiques, l'alternance avec des grès, aussi bien que, par des 
éboulements ou des entraînements de débris (°) le long d’une côte à pente 
très forte, les brèches où sont mélangés débris néritiques et pélagiques. 

La conception d’un tel paysage de seuils sous-marins et de talus s’aecorde 
très bien avec le jeu de courants, agissant mécaniquement pour enlever 
parfois les éléments fins non cimentés, mais surtout chimiquement. C’est 
du reste dans des conditions très comparables qu’on a, dans la nature 
actuelle, rencontré des nodules caleaires de vase à Globigérines cimentée (7) 
dont les caractères rappellent de près ceux des roches étudiées ici. 


MYCOLOGIE. 
avec la différenciation du sexe chez Allomyces javanicus. Note de 
M. Gserr Tertan, présentée par M. Roger Heim, 


Sur la nature ribonucléique du corps paranucléaire et ses relations 


Les gametes dAllomyces javanicus Kniep possèdent un corps paranucléaire 
basophile répondant positivement à tous les tests cytochimiques de détection de l’acide 
ribonucléique. La basophilie plus intense des gamétanges femelles et les dimensions 
plus massives du corps paranucléaire des gamètes femelles permettent d’entrevoir une 
relation entre la richesse du cytoplasme en acide ribonucléique et la nature du sexe. 


Les cellules mobiles, tant gamètes que zoospores, des Blastocladiales 
présentent toutes la particularité de posséder un noyau emboîté dans un 
corps paranucléaire en forme de croissant de lune plus ou moins épais (fig. 1). 

La nature et la fonction de cet organite sont encore mal connues. 
Barrett (*) en a fait un « corps nutritif » (food body) jouant un rôle de 
réserve cellulaire. Cette hypothèse a eu plus récemment les faveurs 
d’Emerson (*). Hatch (*), qui a étudié l’évolution de ce corps paranucléaire 
ES eee TI ion Reel 

(°) J. Bourcart, Comptes rendus, 236, 1953, p. 738; Nono Ike, C. R. YL Session 
Congrès Géol. Intern., Section IV, p. 85, Alger, 1952; Erick S. Nort, ibid., p: 87. 

(7) J. Murray et A. F. Renarn, Report on Deep Sea deposits, London, 1891. 

(‘) Bot. Gaz., 54, 1912, p. 353. 

(?) Lloydia, k, 1941, p.77. 

(5) Ann. Bot., 49, 1935, p. 623; Ann. Bot., N. S:9, 1938, p. 583. 
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(nuclear cap) dans les gamètes d’Allomyces arbusculus Butl., le considère 
comme étant d’origine mitochondriale. 

D'emblée un premier fait, d'ordre tinctorial, nous a frappé lors de l'étude 
cytologique du corps paranucléaire des gamètes d’Allomyces javanicus 
Kniep : l’affinité particulière de cet organite, non seulement pour le vert 
Janus B, colorant spécifique des chondriosomes, mais aussi pour tous les 
autres colorants basiques tels que le vert de méthyle, les bleus de méthyléne 
et de toluidine, le rouge neutre, ete. I] s'agit done d’un corps fortement 
basophile. 


7. 


nucldole 


co rhe bry 
par nucléaire 


oranules 


x 
gam pie. 
Fig. 1. — Début de plasmogamie chez Allomyces javanicus Kniep. Observer le caractère massif du corps 


paranucléaire femelle. Fixation rapide à Valcool absolu et coloration au vert de méthyle-pyronine. 


Nous avons alors réalisé la double coloration au vert de méthyle-pyronine 
selon Brachet (‘) pour différencier la chromatine nucléaire des acides 
ribonucléiques nucléolaires et cytoplasmiques. Le nucléole et le corps 
paranucléaire ont fixé préférentiellement la pyronine, se teintant ainsi 
en rose violacé foncé alors que le noyau a retenu surtout le vert de méthyle, 
présentant ainsi une coloration bleu verdatre pale. A noter cependant 
que le corps paranucléaire, débordant sur les côtés du noyau, constitue 
un écran violacé perturbant quelque peu l'appréciation de la coloration 
nucléaire. Ajoutons que l’affinité du corps paranucléaire pour la pyronine 
est en accord avec son caractère Feulgen négatif déjà mis en évidence 
par Hatch (°). 


Le test de Brachet rapporté ci-dessus nous autorise déja a admettre 


4 


Embryologie chimique, Paris, 1944, p. 223. 


oa 
(*) Ann. Bot., 4951935, p. 623: 
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que la basophilie marquée du corps paranucléaire est en rapport avec 
une forte teneur de cet organite en acide ribonueléique. Tout traitement 
éliminant cet acide devra donc faire disparaître la basophilie du corps 
paranucléaire, C’est ce que nous avons pu vérifier à l’aide de deux méthodes 
de solubilisation de l’acide ribonucléique, lune par hydrolyse acide, la 
seconde, plus spécifique, par digestion enzymatique. 

Pour l’hydrolyse acide, nous avons utilisé la méthode à lPacide perchlo- 
rique (5) suivie de la coloration au vert de méthyle-pyronine. Les gametes, 
préalablement fixés sur lame soit au formol 10 % neutralisé, soit a l’alcoal 
absolu, ont été noyés dans quelques gouttes d’acide perchlorique à 20 VA 
pendant 10 et 20 mn. Après lavage soigné et coloration, nous avons pu 
constater que le corps paranucléaire et le nucléole ne présentent plus, 
à la suite de ce traitement, qu’une teinte rose pâle, alors que le noyau 
manifeste une nette coloration vert bleuâtre. L’hydrolyse perchlorique 
permet également de supprimer la coloration subséquente du corps para- 
nucléaire par le bleu de toluidine, colorant ayant par ailleurs une très 
forte affinité pour le même organite des gamètes témoins. 

La méthode de digestion enzymatique par la ribonucléase (‘) reste le 
critère le plus sûr pour la localisation intracellulaire de acide ribonucléique. 
Or nous avons pu observer que les corps paranucléaires des gamètes 
exposés sur lames, en chambre humide, pendant 1h à 50°C, a l’action 
d’une solution tamponnée de ribonueléase (*), perdent leur affinité tinc- 
toriale vis-a-vis du bleu de toluidine et des autres colorants basiques. 

Les tests cytochimiques mentionnés ci-dessus nous autorisent done a 
admettre que, contrairement a l’opinion de Hatch (*), le corps para- 
nucléaire représente essentiellement une accumulation localisée et tempo- 
raire d'acide ribonucléique dans le cytoplasme des cellules reproductrices 
d’Allomyces, En ce sens, cet organite présenterait une certaine analogie 
avec les corps de Nissl, amas de ribonucléoprotéine accumulés dans le 
cytoplasme des cellules nerveuses animales ('°), 

Signalons enfin que la basophilie des gamétanges femelles, tant chez 
A, javanicus (espèce épigyne) que chez A. arbusculus (espèce hypogyne), 
est nettement plus intense que celle des organes mâles correspondants, 
ce qui permet d’entrevoir une relation entre la richesse du eytoplasme 
en acide ribonucléique et la nature du sexe chez Allomyces. 


(5) R. O. Ericksox, K. B. Sax et M, OGun, Science, 110, 1949, p. 472. 

A) J. Bracnet, Arch. Biol., 51, 1940, p. 151 et 167; C. R. Soc. Biol., 133, 1940, p. 88; 
Enzymol., 10, 1941, p. 87; J. R. G. Bravrietp, Biol. Rev., 25, 1950, p. 113; E. S. Lyme, 
Quart. Rev. Biol., 25, 1990, p. 278. 

(*) Obtenue grace à E. Kellenberg. 
(0) Ann. Pot-149,%103%9 bp 623. 
(°) D. Bonrax, Symp. Soc. Exp. Biol., 1, 1947, p. 163 
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PHYSIOLOGIE. — Action de la longueur d'onde acoustique sur la métachronose 
audiogène du Rat et de la Souris. Note de MM. Rexé-Gux Buswez, 
Pau Cuavenarp et M" Heyrierre Mazoué, présentée par M. Robert Courrier. 


Nous avons montré (') que des sons intenses (110 dB, 10 kHz) émis 
par une sirène statique type Levavasseur, susceptibles de déclencher 
chez des rats et des souris de lignées sensibles des crises audiogènes de 
type epileptiforme, entraînent une diminution des chronaxies nerveuses 
périphériques, test précieux de l’effet réflexe des ondes acoustiques sur 
les centres nerveux. Cette métachronose se manifeste en effet dans de 
nombreux cas où aueun signe clinique ne se produit, 

Dans de nouvelles expériences, nous nous sommes proposé de déter- 
miner avec des sons ou ultrasons de fréquence pure fournis par un iono- 
phone (émetteur thermoionique de Klein) quelle était l’action de la lon- 
gueur d’onde sur la métachronose audiogène. L’animal normal éveillé 
(rat ou souris de lignées Frings) était placé Voreille à i cm de la source 
sonore et les chronaxies motrices étaient mesurées suivant notre technique 
habituelle; on notait le temps de retour des chronaxies à la normale qui 
caractérise Vimportance de la perturbation nerveuse. 

Chez le Rat, en l’absenece de tout signe clinique, nous avons obtenu 
des métachronoses pour des valeurs de fréquence comprises entre 6 000 
et 19 000 Hz. Avec les intensités dont nous disposions, soit un maximum 
de 120 à 130 dB, les fréquences de 5 000 et au-dessous ou de 20 000 et 
au-dessus sont totalement inefficaces, même pour des sons émis pen- 


dant 15 mn. 
Temps de retour en minutes 
pour une durée d'émission (secondes). 
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(Hz). (dB). 2. 5 30. 60. 300. 600. 
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(:) Comptes rendus, 238, 1954, p. 2299. 
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Comme le montre le tableau qui rapporte quelques-uns de nos résultats, 
entre ces limites-seuils, l'importance du phénomène dépend de la fréquence, 
de l'intensité et de la durée du signal. C’est pour 15 000 Hz que l'effet 
maximum est obtenu (efficacité liminaire pour 50 dB, métachronose 
durant 28 mn pour 120 dB émis pendant romn, début deflicacité de 
cette même intensité pour 2 s d'émission). Avec des fréquences plus faibles 


ou plus grandes l'efficacité diminue rapidement et ne s'obtient plus que 
pour les fortes intensités et les grandes durées d'émission. 

Des phénomènes analogues s’observent chez les Souris des diverses 
lignées, mais ici entre les fréquences de 60 000 et 4 500 : cet animal est 
done de ce point de vue bien plus sensible que le Rat aux ultrasons. 

Chez le Rat comme la Souris un son continu au-dessous de 4 500 Hz 
est ineflicace quelle que soit sa durée et son intensité (jusqu'à 120dB). 
Il n’en est plus de même si lémission est discontinue au rythme de 100 
a 300 impulsions/mn : dans ces conditions, il se manifeste une dimi- 
nution des chronaxies pour des sons de fréquence ineflicace en émission 
continue. Mais l’analyse du phénomène montre qu'il a un déterminisme 
différent du précédent : il disparaît sur l’animal anesthésié et la méta- 
chronose périphérique s’accompagne d’une diminution parallèle des 
chronaxies corticales, alors que l'effet des sons continus de fréquence 
élevée ne disparaît pas sous anesthésie (seulement par section du nerf) 
et n’entraine que peu de variation des chronaxies corticales. Dans ce 
dernier cas, on a donc affaire à une crise due à l’irritation réflexe audiogéne 
des centres inframésencéphaliques, dans celui des sons rythmiques de 
fréquence basse, il s’agit d’une excitation corticale sans doute compa- 
rable a celle observée sur l’électroencéphalogramme lors des stimulations 
visuelles discontinues (flicker). Nos mesures, tout en précisant les limites de 
sensibilité du système nerveux à leffet irritant des ondes acoustiques, 
nous permettent de conclure à lexistence de deux types différents de 
métachronoses audiogènes ; les perturbations nerveuses ainsi mises en 
évidence à deux étages différents des centres peuvent intervenir également 
dans le déterminisme des crises audiogènes. 


ENDOCRINOLOGIE. — Surrénalectonue et nidation retardée par brûlure chez 
la Ratte. Note (*) de MM. René Cantvenc et Gaston Mayer, présentée 
par M. Robert Courrier. 


La surrénalectomie bilatérale pratiquée au premier jour de la grossesse d’une Ratte 
allaitant deux petits empêche le retard de l’ovo-implantation obtenu par brûlure 
cutanée : la nidation utérine des œufs a lieu à une date à peu près normale, sans 
apport exogène de progesterone. | 


(*) Séance du 6 juin 1955. 


SEANCE DU 13 JUIN 1995. 2349 


Lorsqu'une Ratte allaite de nombreux petits, l'œuf issu de la fécondation 
post-partum subit un retard de l’ovo-implantation, dont importance est fonc- 
tion du nombre de nouveau-nés allaités. Lorsque la mère ne nourrit que deux 
petits, il n°y a pas de retard de nidation et celle-ci s'effectue à la date normale, 
c'est-à-dire vers le sixième jour. Mais si au quatrième jour de la grossesse on 
brûle une certaine surface du tégument cutané, la durée de vie libre de l'œuf 
fécondé est considérablement prolongée [R. Canivenc et G. Mayer (*)]. La 
progesterone permet d'obtenir l'implantation de ces œufs en vie libre, de 
même qu'elle permet, lorsqu'elle est administrée dès le traumatisme, d’em- 
pêcher le retard de nidation [ R. Canivenc et G. Mayer (?)]. 

Quel est le mécanisme de ce retard de l’ovo-implantation par brûlure ? 

Connaissant l’intervention de la glande surrénale dans les agressions d’ori- 


gine diverse (stress), nous avons recherché si la glande surrénale intervient 


dans le phénomène. 
P 


Date en jours de la grossesse Retard 
Nonbre ————— de 
de de la nidation 
Rattes petits de la surréna- de observé 
n° allaités.  brülure. lectomie. l’autopsie. en jours. Observations. 
LILER 1 à 4° jour - 19° jour 12 Témoins non surrénalectomisés 


nidations obtenues après trai- 

tement à la Progestérone 
4 PRE: OR TION. 1o% > 1 Nidation obtenue sans apport 

exogène de Progestérone 
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2759 D 1e » » 152 » 8  Régénération surrénalienne Ni- 


dations obtenues après trai- 
tement à la Progestérone 


Des femelles, mises au mâle à la fin de leur grossesse, sont couvertes après 
l'accouchement et le premier jour de la nouvelle grossesse, datée par la 
découverte du bouchon vaginal, elles sont surrénalectomisées. On ne leur laisse 
que deux petits et pour leur permettre de les allaiter, elles sont injectées quoti- 
diennement, durant toute la durée de l'expérience, de 1 mg d’acétate de 
cortisone et de 0.5 mg d’acétate de désoxycorticostérone (*). 


(:) Comptes rendus, 240, 1955, p. 1273. 
(2) C. R. Soc. Biol., 1955 (sous presse). 
(*) A. T. Cowis, Endocrinology, 51, 1952, p. 217. 
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Le quatrième jour de leur gravidité on brûle la peau d’une patte postérieure 
sur uhe surface de 1cm® environ, Les animaux sont sacrifiés des que la 
palpation révèle la présence d’ovo-implantations. La nidation utérine, 
appréciée par la dimension des zones d’insertion, s’est effectuée soit à la date 
normale, soit avec un ou deux jours de retard, sans apport supplémentaire de 
progestérone. Ces résultats sont donc très différents de ceux obtenus chez les 
animaux brülés dans les mêmes conditions, mais possédant leurs glandes 
surrénales : dans ces cas les retards sont beaucoup plus grands (12 à 25 jours) 
ét il faut l’administration supplémentaire d’hôrmones ovariennes pour mettre 
fin à cette période de vie libre de l’œuf qui sans elles, aurait peut-être été 
prolongée davantage [R. Canivenc et G. Mayer (')]. Certains animaux ont 
présenté un retard de nidation, malgré la surrénalectomie, L’autopsie a révélé 
chez eux la présence de surrénales accessoires ou régénérées, à paruir d’un 
fragment de capsule laissé en place lors de l’opération. Les glandes surrénales 
semblent donc intervenir dans le mécanisme des nidations retardées par brû- 
lure. Il reste à démontrer quels sont les facteurs surrénaliens responsables, et 
comment ces expériences peuvent expliquer l’hypoprogestéronémie absolue ou 
relative qui parait être un des aspects hormonaux des retards de nidation (*). 


ENTOMOLOGIE. — La migration chez Chermes strobilobius (Aalt.) et chez sa 
race paracyclique : Chermes tardus (Dreyf.) (Homopt. Chermesidæ). Note de 


M. Roserr Gaumoxr, présentée par M. Pierre-P. Grassé. 


Le cycle amphigonique normal de Chermes strobilobius exige pour 
s’accomplir entièrement la migration d’une génération d’ailés (émigrants 
ailés) de l'Épicéa (hôte primaire) vers le Mélèze (hôte intermédiaire), 
puis, l’année suivante, un vol de retour accompli par les sexupares ailés 
(descendance indirecte des émigrants ailés), du Mélèze vers l’Epicéa. 

Les émigrants ailés passent toute leur existence larvaire à l’intérieur 
de galles produites par la déformation des jeunes pousses de l’Epicéa. 
A leur maturité, en juin, ces galles libérent des « nymphes » (') qui se 
transforment aussitôt en ailés. Mais on peut rencontrer sur l'Épicéa des 
galles éntièrement semblables qui renferment des insectes à développement 


(') Peut être ces faits sont-ils à rapprocher des observations de Poumeau-Delille (5) 
ee que le seuil d’efficacité de la Progestérone est abaissé en l'absence des glandes 
surrenales. 


(°) G. Poumsau-Deuizee, C. R. Soc. Biol., 3, 1949, p: 1291-1292. 


PNR ots : : : : 
(') On nomme ainsi, chez les Chermesidæ, le dernier stade larvaire qui montre pour la 
première fois des ébauches alaires. 
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beaucoup plus lent ét qui, au moment de leur éclosion en aotit-septembre, 
libérent des ailés qui n’émigrent pas sur le Mélèzé, mais restént sur l'Épicéa 
et y engendrent directement des larves du typé « fondatrice » (Pseudo- 
fondatricés). On donne le nom d’ « alate non migrantes» à ces ailés sédeti- 
taires. Le nom de Chermés tardus a été donné par Dreyfus à cette forme 
paracychque, et une polémique a jadis opposé Cholodkowsky et Bérner 
pour savoir s'il s'agissait de deux espèces différentes : utie espèce divecique 
migranté et une espèce monoecique non migrante et parthénogénétique 
(théorie de Cholodkowsky), ou si la seconde n’était que le paracycle moinen- 
tané de la première avec possibilité de retour à la forme originelle, c’est-à- 
dire à la migration et à la reproduction sexuée. Bürner semble finalement 
s'être rallié à la théorie de Cholodkowsky mais aucun travail expéri- 
mental n’a encore été fait sur cette espèce. 

Depuis 1952, j'ai réalisé une série d’expériences dont le but était 
d’observer le comportement de chacune des souches ci-dessus mentionnées 
alégard des deux essences de conifères, le Méléze et l'Épicéa. Pour cela, 
la galle préte a éclore est placée dans un sac d’organdi soit renfermant une 
branche de Mélèze, soit une branche d’Epicéa, soit les deux ensemble. 
Apres 4 à 12 jours suivant les cas, on enlève le sac et l’on compte le 
nombre des ailés fixés sur les aiguilles de l’une ou l’autre essence. 

Les expériences effectuées sur la race dioecique (Ch. strobilobius s. s.) 
ont été réalisées au laboratoire de Besse-en-Chandesse (Puy-de-Dôme) 
(alt. ro00 m) en juin et juillet 1955. Elles ont porté sur 3 538 ailés qui se 
sont presque tous fixés sur le Mélèze (92,7 %). Sur ’Epicea, on à compté 
seulement 1 % d’ailés. Un certain nombre d'individus (6,3 9) sont morts 
sans s étre fixés. Le faible nombre d’ailés fixés sur Epicéa a donné naissance 
à des larves qui étaient toutes de type exilé non viable sur cette essence. 

Les expériences réalisées sur la race monoecique (Ch. tardus) ont eu 
des résultats tout différents. Les éxpériences qui ont été réalisées a Chalette- 
Montargis (Loiret) (alt. 88 m) en août et septembre 1952, puis reprises 
en 1953 et 1954, ont montré que 31 % environ des (alalæ non migrantes » 
sé portent sur Mélèze et y pondent un nombre d'œufs très voisin de la 
normale. Les larves issues de ces œufs ont été laissées sur lParbre pour 
suivré leur évolution ultériéuré. Le plus grand nombre de ces larves appar- 
ténait au type pseudofondatrice et, après avoir survécu jusqu’à la fin 
dé l’automné sur les aiguilles du Mélèzé, elles périrent au moment de la 
fixation sur les bourgéons. Mais au printemps suivant, un examen attentif 
des mélézes en expérience révéla la présence de quelques exilés du type 
sistens (trois en 1952 et deux en 1953), c’est-à-dire approximativement 
une larve de type exilé pour 1000 de type pseudofondatrice. Ces exilés 
aptères se développèrent normalement bien que souvent Lou réveil fut 
tardif, et ils pondirent. Les larves issues de leurs œufs étaient presque 
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toutes du type sistens, et cette génération de sistentes donna naissance 
au printemps suivant à un grand nombre de Progredientes apteres, mais 
il fallut attendre encore un an pour pouvoir observer les premiers sexupares 
ailés qui n’apparurent done (en très petit nombre d’ailleurs) qu'au troi- 
sième printemps qui suivit la mise en route de l'expérience. Jignore encore 
si ces sexupares pondent des œufs viables et sont capables d'assurer la 
reproduction sexuée. 

Ces résultats peuvent être comparés à ceux que Schneider-Orelli, Rooss 
et Wiesmann (1938) ont obtenus chez Chermes viridis abietis. Mais chez 
cette dernière espèce les résultats sont obligatoirement plus incertains 
par le fait que les galles des deux races (viridis et abietis) éclosent simul- 
tanément et qu’une même galle peut donner naissance aux deux types 
d’ailés. Aussi les auteurs suisses n’ont-ils pu poursuivre l'élevage des 
exilés ataviques chez cette dernière espèce. 

En résumé, les expériences poursuivies sur les deux races du Chermes 
strobilobius ont montré 

1° Un comportement différent des ailés des deux races vis-à-vis des 
essences résineuses. Tandis que tous les ailés de la race dioecique (Chermes 
strobilobius s.s.) sont attirés électivement par le Mélèze, les « alate non 
migrantes » du Chermes tardus (race monoecique) demeurent en majorité 
sur PÉpicéa mais comportent cependant 31 % d'individus capables de 
se fixer sur le Mélèze. 

2° A la suite de ce comportement atavique de migration, les ailés de 
Chermes tardus fixés sur le Méleze sont capables d’engendrer une seule 
larve du type exilé viable pour 1000 pseudofondatrices environ; la descen- 
dance de cet exilé atavique peut comporter des sexupares. 


Ces faits permettent de considérer le Chermes tardus comme une race 
distincte du Chermes strobilobius. Mais les phénomènes ataviques de 
comportement exposés plus haut lient encore cette race à son espèce 
originelle et en confirment la filiation. Au contraire, l’espèce dioecique 
(Ch. strobilobius s.s.) est parfaitement isolée (en France tout au moins) 
et elle n’engendre jamais de paracycle sur Épicéa. Ceci conduit à penser 
que l’apparition et l'isolement du paracycle sur l’Epicéa (hôte primaire) 
n'est pas lié à la disparition locale du Mélèze (hôte secondaire) mais que 
le passage de la forme holocyclique à la forme anholocyclique s’est fait 
par mutation brusque, cette mutation ayant entraîné chez les individus 
qui la subissaient la perte presque totale des générations exilées. 
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BIOLOGIE CELLULAIRE. — Lésions du Sympathique et tumeurs bénignes. 
Note (*) de M. Roger Cousarb, M" Curisriane Cousarn, Hevrierre Mauss 
et MM. Jean Cnevreau, Marc Maier et Gugerr Rucarr, présentée 
par M. Christian Champy. 


On appelle en général, en Pathologie, tumeurs bénignes les tumeurs 
constituées de masses plus ou moins importantes de tissus dont la structure 
est peu modifiée par rapport à celle des tissus qui leur ont donné nais- 
sance et qui atteignent un volume plus ou moins considérable mais ne 
donnent pas lieu à des métastases lointaines. Tels sont : les adénomes, 
les fibromyomes, les angiomes, les lipomes, ete., pour ne parler que des 
plus communes. 

Du point de vue de la mécanique du développement, tout se passe comme 
si l’équilibre de croissance qui détermine le volume relatif des organes 
ou des tissus était déplacé en un point déterminé, mais non tout à fait 
rompu, comme c’est le cas dans les tumeurs malignes où un tissu croît 
comme s’il échappait à toute régulation. 

On sait peu de choses sur le déterminisme des tumeurs bénignes (‘). 
Nous avons été frappés par la fréquence des proliférations de type bénin, 
généralement bien localisées, chez les animaux (Cobayes) où nous avions 
créé un déséquilibre du système sympathique (*) soit par destruction ou 
irritation asymétriques des ganglions terminaux, soit par lésions loca- 
lisées des centres sympathiques diencéphaliques, d’autant que des tumeurs 
bénignes spontanées sont très rares chez cette espèce. 

Si l’on observe les animaux pendant un temps suflisamment long 
(plusieurs mois), on observe, dans les deux séries d’interventions, des 
proliférations tissulaires locales rappelant très exactement les tumeurs 
bénignes, siégeant souvent fort loin de la lésion pratiquée. 

Ce sont d’abord des adénomes salivaires qui sont si fréquents qu'ils 
sont presque la règle. Ils sont de type canaliculaire, avec parfois formation 
de quelques acini muqueux. Ces tumeurs localisées, souvent assez grosses, 
ressemblent tout a fait aux adénomes glandulaires. 

On observe aussi des végétations intestinales dans des régions cica- 
tricielles d’ulcus, plus précoces; des végétations pancréatiques à type 
d’adénome kystique (cystadénome); de la glande mammaire (ils sont 
généralement plus diffus que ceux de la pathologie humaine); des adénomes 
fo Be eee Se a ee SE re ne Le à 

(*) Séance du 1° juin 1955. 

(‘) Il en est (certains papillomes) qui ont une origine nettement parasitaire, mais dans la 


plupart on n’a pu déceler, encore, aucun virus. 
(2) J. Cnevreau et R. Cousarp, Comptes rendus, 238, 1994, p. 2.204. 


C. R., 1955, 1° Semestre. (T. 240, N° 24.) 149 
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canaliculaires des voies biliaires; des angiomes de la région pancréatique 
souvent hémorragiques et assez volumineux. 

En ce qui concerne les myomes, on a quelques notions sur la mécano- 
génèse de ceux de l’utérus; on a pu reproduire une maladie fibro-myoma- 
teuse de l’utérus par injections répétées de folliculine sur l’animal (Bimes), 
ce qui cadre avec le fait que la maladie myomateuse de la femme 
s’accompagne souvent d’hyperfolliculinie et que la croissance du muscle 
utérin est influencée par la folliculine. Ayant pu montrer que cette crois- 
sance n’a pas lieu ou est retardée aprés destruction des ganglions para- 
utérins, nous avons comparé le système sympathique des myomes de la 
femme à celui du muscle utérin normal (*). 

Il est dans le myome anormalement développé avec un réseau terminal 
très riche, d’aspect jeune, et de nombreuses cellules de type interstitiel, 
ce qui confirme la notion de l'intervention du sympathique dans le chan- 
gement d’équilibre caractéristique de ces tumeurs. 

Les lésions périphériques ou diencéphaliques du sympathique n’ont 
pas entre nos mains produit de myomes utérins (‘), mais nous avons 
rencontré de petits fibro-myomes urétraux bien nodulaires, et très localisés. 

D’autres proliférations tissulaires locales ont aussi été observées après 
des lésions créant un déséquilibre sympathique; végétations plus ou moins 
papiliformes des tubes droits du rein, végétations de résidus branchiaux 
formant de petits adénomes, masses adipeuses anormales. 

Le déséquilibre du sympathique et de son action trophique est donc 
un facteur important de changements d’équilibre localisés de croissance 
des tissus et suffit à produire des tumeurs bénignes parfois tout à fait 


typiques. 


HISTOCHIMIE. — Un réactif histochimique de l’histamine. 
Note de M'* Simone Harem, présentée par M. Christian Champy. 


Dans une précédente étude ('), R. Coujard a observé un précipité de 
mercure lorsqu'il mettait en contact un mélange protéique renfermant de 
l’histamine et une solution de nitrate mercureux renfermant des vapeurs 
nitreuses. Il a appliqué cette méthode à la coloration des nerfs mais elle 
s’avérait inconstante. 

J’ai cherché à reproduire méthodiquement ce précipité afin de mettre au 
point un réactif de l’histamine. 


(°) Mm P. Cornu, Médiateurs chimiques et troubles des règles (Thèse Doctorat en 
Médecine, Paris, 1953, Bouchet et Lakara). 
(*) Sans doute une certaine hyperfolliculinie est-elle un facteur essentiel. 


(1) C. R. Soc. Biol., 141, 1947, p. 611. 
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Etant donné que : 


1° Le produit primaire de l’action de l’acide azotique a différentes concen- 
trations sur le mercure est l’azotite mercureux (°); 

2° Le nitrite mercureux en présence d’un excès d’eau se dissocie en mercure 
et azotite mercurique (?) suivant la relation d'équilibre 2Hg*= Hpg° 1 Het, 

J’ai orienté la recherche dans le sens des complexes histamine et sels 
mercuriques susceptibles d’amener un déplacement vers la droite de 
l'équilibre précédent. 

J’ai observé les écarts à la loi d’additivité des mélanges binaires en solution 
aqueuse : monochlorhydrate d’histamine-chlorure mercurique; monochlor- 
hydrate d’histamine-nitrite mercurique. J’ai fait l’étude au spectrophotomètre 
électronique par la méthode des variations continues appliquées à l'absorption 
lumineuse. 

Le monochlorhydrate d’histamine est très absorbant dans l’ultraviolet. Son 
coefficient d'absorption décroit régulièrement lorsqu'on avance vers le visible. 


Il se complexe avec le chlorure et le nitrite mercurique. 


Les mélanges avec les sels mercuriques cités accusent un maximum 
d'absorption net; le maximum, cependant, n’est décelable qu’a la limite 
d'absorption du sel mercurique. Pour des solutions dont le titre varie de M/50 
à M/50 et sous une épaisseur de 0,5 cm, le maximum d'absorption apparaît 
entre 3500 et 3 800 À dans le cas du chlorure mercurique et entre 2500 et 
2700 À dans le cas du nitrite mercurique. 

En application de cette étude, J'ai fait cristalliser le nitrite mercureux et 
vérifié que la solution aqueuse du cristal amène systématiquement un précipité 
de mercure dans les milieux renfermant l’histamine, 


En remplaçant le réactif de Coujard par une solution étendue de nitrite 
mercureux additionnée d’acide osmique (pour abaisser la tension superficielle 
du mercure et éviter la formation des gouttelettes comme l’avait vu Coujard), 
on obtient un réactif qui colore des nerfs. Tous les nerfs ne sont pas colorés, 
notamment les nerfs moteurs cholinergiques. Le réseau adrénalinergique (avec 
la méthode osmium-iodure) est parfois coloré, ce qui indique que certains 
nerfs peuvent renfermer les deux intermédiaires. Par contre, des nerfs qui ne 
se colorent jamais avec la méthode de l’adrénaline (nerfs sensitifs divers et 
diverses cellules sensorielles) sont colorés par cette méthode. L’acide osmique 
ajouté n'intervient pas dans la coloration. Il s’agit bien de filets de mercure. 
La coloration disparaît avec les acides qui attaquent le mercure. Il ne reste que 
quelques enclaves lipidiques colorées par l’acide osmique ajouté. Une étude 
cytologique et une étude chimique seront d’ailleurs faites ultérieurement. 
re re ee 


(2) Tourneux, Trav. Chimie minérale Pascal, p. 869. 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — Le vanadium et le molybdène dans les Prochordés. 


Note de M. Diner Berrraxn, présentée par M. Gabriel Bertrand. 


Si les Ascidies forment un groupe homogène par leur teneur élevéc en vanadium, 
l’'Amphioæus ne se distingue pas à ce point de vue des Invertébrés. Par contre, tous 
les Prochordés étudiés sont plus riches en molybdène que la moyenne des Inver- 
tébrés et des Vertébrés. 


Une étude d'ensemble (*) jointe aux résultats antérieurs, surtout qualitatifs, 
avait permis de montrer que le vanadium peut être considéré, non seulement 
comme existant d’une manière normale chez les Ascidies, mais encore que la 
teneur élevée en métal de ces animaux en faisait un groupe à part aussi bien au 
point de vue biochimique qu'au point de vue morphologique et embryologique. 
Quelques dosages de molybdène (?) semblaient donner un résultat analogue. 

Dans ces conditions, il paraissait souhaitable d'étudier la teneur en vanadium 
et en molybdène des Amphioxus, seuls autres Prochordés connus. Les difficultés 
de se procurer ces animaux en quantité suffisante ont seules retardé cette 
recherche. La teneur de l’eau de mer en vanadium et en molybdène (*) étant 
très faible, les 180 échantillons d’Ampluoxus ont simplement été épongés (*) 
sur papier filtre avant dessiccation, ceci de façon à éviter des techniques risquant 
de modifier leur composition chimique. Le poids sec total, très faible 
2,929 ga pourtant été suffisant pour permettre d’y trouver 2,4 mg de vanadium 
et 8,5 mg de molybdène au kilogramme sec. [| Dosages effectués suivant les 
techniques antérieurement utilisées (*)[. Comme les teneurs moyennes en 
vanadium de quelques Invertébrés et Vertébrés analysés (°) sont respectivement 
de 1,2 et o,1 mg par kilogramme sec, l’Amphioæus se classe un peu à part, 
mais reste très loin des teneurs trouvées pour les Ascidies. 

Par contre, en ce qui concerne le molybdène, la teneur de l'Amphioæus est 
nettement supérieure à la moyenne trouvée chez les Invertébrés : 2 mg et 
surtout chez les Vertébrés : 0,8 (?). Il devenait nécessaire de préciser la teneur 


(‘) D. Bertrann, Comptes rendus, 215, 1942, p. 477 et Bull. Soc. Chim. Biol., 95, 
1943, p. 39. 


(*) D. Bertrand, Comptes rendus, 215, 1942, p. 590 et Bull. Soc. Chim. Biol., 23, 
1943, p. 197. 
(*) D. Berrrann, Comptes rendus, 211, 1940, p. 406 et Bull. Soc. Chim., 9, 1942, p. 133. 


(ie) Ces Amphioxus proviennent de la Station Arago à Banyuls-sur-Mer et ont été récoltés 
par les soins de M. C. Delamare-Deboutteville. 


(°) D. Berrrann, Bull. Soc. Chim., 6, 1939, p- 1676 et 9, 1942, p. 128. 
(°) D. Berrrann, Bull. Soc. Chim. Biol., 25, 1943, p- 36. 
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en molybdéne des autres Prochordés. Utilisant les échantillons déjà étudiés 
pour le vanadium (') et dont les résultats sont rassemblés dans le tableau ci- 
après, nous voyons que tous les Prochordés forment à ce point de vue un 
groupe bien à part dans la classification zoologique. Toutefois il est nécessaire 
de faire remarquer que le seul Bryozoaire analysé (°) : Plumatella fungosa 
était assez riche en vanadium 16,8 mg et surtout en molybdène 136mg au 
kilogramme sec et qu’une Holothurie (7) s’est trouvée être exceptionnellement 
riche en vanadium : 1235 mg. Il est donc possible, lorsque les analyses seront 
plus nombreuses, que d’autres groupes zoologiques se révèlent comme relative- 
ment homogènes par leurs richesses en vanadium ou en molybdène et que ces 
deux exemples ne soient pas des exceptions comme l’est l’Amanita muscaria 
pour les Amanites (®). 


Molybdène Vanadium 
(mg/kg sec). (mg/kg sec) (1). 


STOLIDOBRANCHES. 
HEXASTIGMALES. — Molgulidæ, Molgula manhattensis (Kay)....... 112) Do 
POLYSTIGMALES. — Pyuridæ, Pyura savignyi (Phillippi).......... 28,4 pi 
Stylelidæ, Dendrodoa grossularia (van Beneden).............. 10,4 10,2 
»  UPISLOMUS VATIAIOSUS” GTA) yon ct oe win eee er Gat 6,4 
yes » SANS LUN US nee à eee Ss der ci 38,4 191 
Porrtiide potryvilus sehlossent (Pallas PR Se 14,8 7,8 
PHLEBOBRANCHES. 
DisTiGMALES. — Perophoridæ (pas d’échantillon analysé) 
TÉTRASTIGMALES. — Hémigones, Cionidæ, Ciona intestinalis (Fleming). 72 166 
Pleurogones, Ascidiidæ, Ascidia mentula (Müller)............. DU 982 
» , » SAIS CUE UV Era ve ao oak 740 6520 
» , » FUME Oe, SOUL ee co ere rec 5 741 
» , Corellidæ (pas d’échantillon analysé) 


APLOUSOBRANCHES. 


Hemicones. — Polycitoridæ, Clavelina lepadiformis (Müller). .. 37,2 7,0 
» Didemnide, Didemnum candidum (Savigny)... 5,6 2,6 
» Leptoclinum, Didedmum maculosum (Edwards)... 11,4 30,8 
Hypocones. — Polyclinide, Morchellium argus (Edwards)...... 23,0 Dr 
» Parascidia turbinata (Savigny)... ......: 20,8 8,3 
» Parascidia areolata (Chiaje)::..........:.4.... 8,4 2,0 
» Aplidium pollidum (Verril)................... 25,7 4,3 


D as ee ee er ee ee Se ee 


(7) A. H. Paiups, Amer. Jour. Sci., 46, 1918, p. 473. 
(5) D. Bertranp, Bull. Soc. Chim. Biol., 25, 1943, p. 194. 
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PHARMACOLOGIE. — Constitution chimique et activité anesthésique locale. 
Note de MM. René Giumiceuu, Pierre Cnagrier et Henry Naser, 
présentée par M. Marcel Delépine. 


Les auteurs confirment, par de nouveaux exemples, l'influence favorable de la 
carbamoylation sur les propriétés anesthésiques locales de certaines amines aroma- 
tiques. 


Nous avons décrit (‘) un certain nombre de p-tertioaminoalkoxycarba- 
nilates d’alcoyle et d’aralcoyle (1) 


B—(GH,),—O—C,H,NHGOOR, . (B={GHy= DEC SNEE 
(D) (I1) 


(B = diéthylamino ou morpholino ou pipéridino et n= 2 ou 3) et étudié leur 
action anesthésique locale de surface, trés puissante pour certains d’entre eux. 

Les amines (II) dont dérivent les composés (1) n’avaient pas été isolées 
jusqu'ici. Elles ont été préparées selon les réactions schématisées ci-dessous : 


CgH;ONa 


BCH CIE HO=CLH/ NO; BATCH) Pe) GC, He NOs 
(1) {#) 


eH EDG Hye tre ere) 
Pd (1) (4) 

Elles sont dépourvues d’action anesthésique locale de surface. 

D’autres exemples confirment l’heureuse influence de la carbamoylation sur 
celte propriété pharmacodynamique. 

1° La phénétidine dont la solution huileuse est en infiltration, pratiquement 
dépourvue d’action anesthésique locale, conduit, par action du chloroformiate 
d’éthyle, au dérivé 

C,H,O0—C,H,—NHCOOG,H, (F 94°) 


d’activité notable (50 % de celle de la procaine). 
2° Le p-aminobenzoate d’éthyle, peu anesthésique dans les mémes condi- 
tions, soumis l’action du chloroformiate d’éthyle, donne le composé 


C,H,OOC—C,H,—NH—COOC,H;; (F131°) (*). 


trois fois plus actif que lui. 


Fg Re: ns 

(') Comptes rendus, 240, 1955, p. 1586. 

(*) Traitées par un chloroformiate d’alcoyle ou d’aralcoyle, elles donnent naissance aux 
p-tertioaminoalkoxy-carbanilates d’alcoyle et d’aralcoyle que nous avons précédemment 
préparés par une méthode différente (1). 

(*) Ce produit a déjà été préparé par S. Basterfield et H. N. Wright (J. Amer. Chem. 
Soc., 48, 1926, p. 2370) qui indiquent F 130°. 
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3° Nous avons plus systématiquement étudié les ortho-tertioaminoalkoxy- 
carbanilates d’alcoyle ou d’aralcoyle de formule générale (ILL), dérivant des 
amines (IV) elles-mêmes dénuées d’action anesthésique locale. 


B—(CH,),—O—C,H,—NH—COOR; B= GH;),—O0—C, H,—NHe 
(III) (IV) 


Les composés (IIL) sont préparés a partir de Portho-aminophénol par une 
méthode identique à celle précédemment indiquée pour les dérivés (D) (*). Les 
bases (IV), qu'on obtient à partir de l’ortho-nitrophénol par une méthode 
analogue à celle schématisée plus haut à propos des bases (IT), donnent égale- 
ment naissance aux produits (IIL) par action d’un chloroformiate d’alcoyle ou 
d’aralcoyle. 

Le tableau ci-dessous indique, pour un certain nombre des composés 
nouveaux du type (III) : le point de fusion, la toxicité (DL50 ou dose 
léthale 50 % ), par voie intraveineuse chez la souris blanche, l’activité anes- 
thésique locale de surface mesurée par la méthode de Régnier (“) et exprimée 
comparativement a celle du chlorhydrate de cocaïne considérée comme égale ar. 

L'activité anesthésique locale de surface des composés (IIT) dépend de la 
nature de l’amine tertiaire et de celle du radical R. 

A radical R identique, les dérivés pipéridino sont les plus actifs, puis 
viennent, dans l’ordre, les dérivés diéthylamino et morpholino. 

En outre, pour chaque amine tertiaire considérée, les produits les plus 
actifs sont ceux pour lesquels R possède six ou sept atomes de carbone. 


>) un PE, ii 


| 


les OR 
se Fa a | 
ir de Ban eee 6 BING aN 
JP Un Er Ho er” 
: E RE 
KR: F(°C) (*). DL 50. Activité. H(e.C)MDI"507 Activité, F(°C). DL50. Activité 
(Gm a eek ose 12 0008) 20:10 2922 0,20 “270,00 182 0,06 0,10 
CH, SAS 122 0,04 I 00,100 On TOM ORIOL 0 
CHE 70 0,032 3 DG ui D iy Wwe Da 
(Gre i INS Ai ce ee = = = 128 0,097 h on Oar 
CE ce = = = 137 0,163 i 106 0,052 4 
CH GHs.2- 120. 0,04, yD) LOS OL I 100 M0, 000 “qo 


(*) Point de fusion instantanée pris au bloc Maquenne. 


Toutefois, si, dans les séries examinées, la carbamoylation de la fonction 
amine peut étre considérée comme une condition nécessaire à la manifestation 


du pouvoir anesthésique local, elle n’en est pas une condition suffisante. 
eS I NE Saad RE 
(*) Comptes rendus, 177, 1923, p. 558 et Thèse Doctorat Médecine, Paris, 1929. 


/ 
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AIR D 
AU are _ Ainsi, les sels de sodium des dérivés carbamoylés de l'acide p-aminobenzoique, 


TB BL 1g Plone tr mule générale 
ty 


Lo HOOC—C,H,—NH—COOR (R =alcoyl ou benzyle) 
/ ; 


ao 


NE Trhvou a Hfontr ‘ent incapables de provoquer l’anesthésie cornéenne chez le Lapin. 
Enfin, il semble que la carbamoylation ne joue son role favorable que 
lorsqw aile s'exerce vis-à-vis d’une amine primaire. Si, par exemple, on fait 
agir le chloroformiate d’éthyle sur le chlorhydrate de p-butylamino-benzoate 
de diméthylaminoéthyle (*), on obtient le produit 
C, H,0OC 


-N—C, H,—COOCH,— CH,—N(CH;)., CIH (F 109°) 
CH 


à 10 fois moins actif que l’amine secondaire dont il dérive. 
À 16h 35 m l’Académie se forme en Comité secret. 


La séance est levée à 19 h. 


(*) Tétracaine. 


